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RIASSUNTO 
 
In questo lavoro di tesi sono stati preparati film polimerici di natura termoplastica contenenti 
dispersi cromofori perilenici aggregacromici. Per questo scopo sono stati sintetizzati e 
caratterizzati tre differenti coloranti di natura perilenica: il N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-
perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery), il N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-
3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) ed il N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈfenil-etil)-perilene-
3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery). 
I tre coloranti, sono stati studiati mediante spettrometria UV-Vis in assorbimento ed 
emissione, senza osservare la presenza di bande attribuibili alla formazione di aggregati 
nell’intervallo di concentrazione investigato.  
I coloranti sono stati successivamente dispersi in una matrice polimerica termoplastica quale 
LLDPE (polietilene lineare a bassa densità) in concentrazioni comprese tra lo 0,01% e lo 
0,5% in peso attraverso processi di miscelazione in soluzione ed i corrispondenti film sono 
stati ottenuti mediante pressofusione. Le analisi spettroscopiche condotte sui materiali 
polimerici hanno dimostrato la tendenza delle molecole di colorante a formare aggregati al di 
sopra di un certo valore di concentrazione (0,02% in peso). In particolare per i film a 
concentrazione maggiore di tale valore, si osserva la presenza di un sistema di bande attribuite 
alla formazione di aggregati, la cui natura varia in funzione del tipo di colorante.  
I film polimerici a varie concentrazioni di colorante sono stati anche studiati mediante 
spettroscopia in fluorescenza in temperatura per verificare gli effetti causati dalla variazione 
di temperatura sull’equilibrio tra la forma aggregata e la forma isolata di R-Pery, S-Pery e 
R,S-Pery dispersi in LLDPE.  È stato possibile verificare che i film a minore concentrazione 
di aggregati di colorante mostrano una maggiore sensibilità alla variazione della temperatura 
tra 45 °C e 70 °C, al contrario, i film contenenti una maggiore quantità di aggregati, mostrano 
una minore sensibilità alla variazione della temperatura.  
La variazione strutturale in funzione della temperatura si mostra con un evidente 
cambiamento di colorazione del film polimerico da un rosso cupo poco emissivo ad un giallo 
intenso e molto emissivo. Tale fenomeno, istantaneo e reversibile, rende i film preparati in 
questo lavoro di tesi promettenti indicatori ottici polimerici a variazioni di temperatura. 
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1 INTRODUZIONE 
 
1.1  Il colore 
 
Il colore è la percezione visiva generata dai segnali nervosi che i fotorecettori della retina 
inviano al cervello quando vengono colpiti da radiazioni elettromagnetiche di diversa 
frequenza nello spettro della luce visibile. 
Lo spettro visibile (figura 1.1) è quella parte dello spettro elettromagnetico che il nostro 
occhio riesce a percepire. La lunghezza d’onda della luce visibile nell’aria varia 
indicativamente dai 380nm ai 780nm.  
 
 
Figura 1.1: Spettro elettromagnetico 
 
Oggetti illuminati da luce policromatica possono apparire colorati o perché assorbono alcune 
componenti e riflettono, diffondono o trasmettono le componenti restanti, oppure perché 
riemettono parte dell’energia assorbita sotto forma di radiazione elettromagnetica visibile. 
 La luce è una radiazione elettromagnetica, è cioè costituita da onde elettromagnetiche che, 
partendo da una sorgente, sono in grado diffondersi in tutte le direzioni nello spazio. E' 
tuttavia costituita da fotoni, dei pacchetti discreti (quanti) di energia. L’energia del fotone è 
direttamente proporzionale alla frequenza d’onda, come espresso dalla legge di Planck: 
 
E =h ν           (eq. 1) 
 
Secondo la teoria della meccanica quantistica, un elettrone in un atomo o in una molecola può 
assumere solo valori ben definiti di energia. Questo può passare da uno stato energetico più 
basso (fondamentale) a un livello energetico più elevato mediante assorbimento di una 
quantità specifica di energia luminosa (quanto). Il sistema eccitato può rilasciare energia 
attraverso processi non radiativi, ad esempio cessione di calore all’ambiente esterno, collisioni 
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delle molecole eccitate con le molecole di solvente circostanti o radiativi quali fluorescenza
1
 e 
fosforescenza, due forme di emissione spontanea.  
I fenomeni dell’assorbimento, della fluorescenza e della fosforescenza  sono ben rappresentati 
dal diagramma di Jabloski (figura 1.2), che illustra tutti i processi energetici che coinvolgono 
l’eccitazione elettronica mediante assorbimento della radiazione luminosa e il successivo 
rilassamento.
2
 
 
 
Figura 1.2: Diagramma di Jablonski2 
 
L’assorbimento del fotone provoca il passaggio della molecola dallo stato fondamentale S0 
allo stato di singoletto eccitato S1 o a un livello vibrazionalmente eccitato di questo stato. A 
questo punto la molecola a elevato contenuto energetico può ridistribuire o perdere la sua 
energia in diversi modi. Il decadimento da uno stato eccitato a un altro della stessa 
molteplicità si chiama conversione interna (IC). L’emissione di un fotone durante la 
transizione S1→S0 è detta fluorescenza .  
La fluorescenza presenta alcune caratteristiche tipiche. Guardando attentamente il diagramma 
di Jablonski (figura 2) si può notare infatti come l’energia di emissione sia tipicamente minore 
di quella di assorbimento, ovvero come la fluorescenza avvenga a lunghezze d’onda  maggiori 
di quelle di eccitazione. Si tratta del cosiddetto shift di Stokes, cioè la differenza (in unità di  
lunghezza d’onda o frequenza) tra il massimo dello spettro di assorbimento e il massimo dello 
spettro di emissione. 
Le molecole nello stato S1 possono anche andare incontro a conversione di spin verso il primo 
stato di tripletto T1. Questa conversione é chiamata intersystem crossing (ISC). L’emissione 
da T1 verso S0 è detta fosforescenza ed é generalmente spostata verso lunghezze d’onda 
maggiori rispetto alla fluorescenza. La transizione dallo stato di tripletto allo stato 
S = stato di 
singoletto 
T = stato di 
tripletto 
IC = conversione 
interna 
ISC = 
conversione 
intersistema 
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fondamentale, che è di singoletto, non è permessa per le regole di selezione e quindi 
l’intensità di emissione sono molto ridotti rispetto a quelli della fluorescenza. In generale, 
l’assorbimento e l’emissione di un fotone sono processi molto veloci (circa 10-15s); tra 
l’assorbimento e l’emissione di fluorescenza intercorrono tipicamente 10-6-10-8 s, mentre tra 
l’assorbimento e la fosforescenza intercorrono tempi più lunghi (millisecondi, secondi o 
minuti).  
 
 
1.1.1  I coloranti organici 
 
La maggior parte dei composti organici fluorescenti è costituita da sistemi aromatici. Un 
incremento della coniugazione (sistema elettronico π) comporta uno spostamento batocromico 
degli spettri di assorbimento e di emissione e generalmente incrementa la resa quantica della 
fluorescenza.
2
 Per esempio, per la serie di idrocarburi aromatici lineari composta da naftalene, 
antracene, tetracene e pentacene, l’emissione di fluorescenza avviene rispettivamente 
nell’ultravioletto, nel blu, nel verde e nel rosso. 
 
 
 
Le transizioni degli idrocarburi aromatici Le transizioni a più bassa energia degli idrocarburi 
aromatici sono quelle di tipo π→π*, che sono caratterizzate da un elevato coefficiente di 
estinzione molare (ε). Quando nel sistema π sono presenti eteroatomi si possono avere anche 
transizioni di tipo n→π*, che sono generalmente caratterizzate da ε inferiori (circa 100 volte), 
rispetto alle transizioni precedenti. L’effetto dei sostituenti, nelle molecole aromatiche, è di 
difficile previsione e non è possibile fare una vera e propria generalizzazione, in quanto sia la 
posizione che la natura stessa del sostituente possono modificarne le caratteristiche ottiche. 
 Anche le interazioni tra le molecole dello stesso colorante possono variare significativamente 
le caratteristiche ottiche delle soluzioni.    
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1.2 Materiali Cromogenici 
 
I materiali cromogenici
3
 sono sostanze capaci di mutare le proprie caratteristiche ottiche in 
risposta a stimoli di varia natura:  
 sollecitazioni chimiche; 
 sollecitazioni meccaniche (pressione, sforzo di taglio, deformazione); 
 sollecitazioni luminose (infrarosso, visibile, ultravioletto); 
 sollecitazioni termiche. 
Queste variazioni inducono una modifica anche consistente delle proprietà di assorbimento 
e/o emissione del gruppo cromoforico. Un cromoforo rappresenta un atomo o gruppo di atomi 
di una entità molecolare responsabili dell'insorgere di una data banda spettrale a seguito di 
una transizione elettronica. I cambiamenti sono causati da azioni a livello molecolare e sono 
normalmente completamente reversibili.
4 
In base al tipo di stimolo questi materiali possono essere classificati come: termocromici, 
fotocromici, elettrocromici, piezocromici, ionocromici o bicromici.
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1.2.1 Materiali termocromici 
 
I materiali termocromici sono quei materiali che cambiano colore al variare della 
temperatura.
6
 
 
J.H. Day definì il termocromismo come “un facile visibile cambiamento di colore reversibile 
al punto di ebollizione di ciascun liquido, il punto di ebollizione del solvente nel caso di una 
soluzione o il punto di fusione per i solidi”.5-7 Successivamente si è ampliato la definizione di 
questo effetto applicando il termine “termocromismo” anche a sistemi in cui si osservava un 
cambiamento di colore in seguito a riscaldamento.  
I materiali termocromici
8
 sono composti da pigmenti colorati che possono essere: 
 organici; 
 inorganici. 
Il cambiamento di colore può essere reversibile o irreversibile a seconda del pigmento usato. I 
materiali inorganici di solito coinvolgono metalli di transizione e i loro complessi 
organometallici,  mostrano una risposta termocromica in un ampio intervallo di temperature e 
attraverso una varietà di meccanismi. I materiali termocromici organici, invece, vengono 
suddivisi in sistemi “intrinseci” e in sistemi “indiretti”.  
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Nei sistemi “intrinseci” solo il riscaldamento, senza la necessità di qualsiasi altro agente, 
comporta il cambiamento di colore di un cromoforo. Rimuovendo la fonte di calore inverte il 
colore al suo stato termicamente più stabile. Sistemi e molecole di questo tipo possono essere 
classificate come segue: 
 Riarrangiamento molecolare attraverso la rottura di legami covalenti come per 
esempio avviene per gli spiropirani e le merocianine: 
 
  
 
Le basi di Schiff in fase solida subiscono sia fotocromismo che termocromismo, grazie al 
trasferimento dell’idrogeno fra la forma tautomerica cheto-enolica e l’immina. La risposta 
all’effetto ottico del composto varia a seconda della struttura del cristallo (per molecole lineari 
è favorito il termocromismo). 
 
 Stereoisomeria delle molecole, interscambio tra stereoisomeri che hanno colori diversi  
(figura 1.4);  
Figura 1.3:  Colorazione termica sequenziale di un bis-spiropirano5 
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Figura 1.4: Termocromismo di biantroni: la specie A esiste a temperatura ambiente di colore giallo conconformazione 
piegata, riscaldando si ha l specie B di colore verde con conformazione a spirale.5 
 
 Cambiamenti conformazionali in sistemi macromolecolari come poliacetileni, 
polidiacetilene, polianiline e politiofeni (figura 1.5);    
 
Figura 1.5: Cambiamento di conformazione che porta al termocromismo nei politiofeni.5 
 
Ad esempio i politiofeni (figura 1.5) esibiscono notevoli variazioni di colore attraverso il 
riscaldamento sia allo stato solido che in soluzione.  
La variazione del colore avviene in quanto a bassa temperatura questi polimeri hanno una 
struttura planare altamente coniugata (colorata di violetto con un massimo di assorbimento a 
λ=550 nm) che per riscaldamento, diventa disordinata ed attorcigliata, meno coniugata (forma 
colorata di giallo con  un massimo di assorbimento a λ=426 nm). 
I sistemi termocromici “indiretti” hanno una più ampia gamma di applicazioni; in questi 
composti il cromoforo reagisce a cambiamenti fisici dell'intorno provocati dal calore. 
Fanno parte di tali sistemi alcune fasi liquido-cristalline dei cristalli liquidi. I cristalli liquidi 
vengono definiti come  fluidi altamente anisotropi che esistono fra la fase solida cristallina e 
quella liquida isotropa, l'esistenza di queste mesofasi è dovuta ad una certa organizzazione che 
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le molecole possono assumere passando dall'ordinata disposizione cristallina dello stato solido 
alla disposizione casuale dello stato liquido (figura 1.6).
5
 
 
 
Figura 1.6: Rappresentazioni di alcune mesofasi dei cristalli liquidi.5
 
 
In modo particolare una mesofase nematica formata da una molecola chirale assume un 
orientamento ad elica chiamata colesterica. Le fasi nematiche colesteriche sono in grado di 
riflettere la luce visibile e rispondere ai cambiamenti della temperatura con la variazione del 
colore riflesso, in quanto il passo dell'elica varia al variare della temperatura. Le mesofasi 
colesteriche sono in grado di diffrangere la luce che ha una lunghezza d'onda pari alla 
lunghezza del passo. Al variare della temperatura si nota quindi una variazione di colore del 
cristallo liquido. 
Altri sistemi termocromici indiretti sono i pigmenti compositi termocromici, costituiti da tre 
componenti: un colorante sensibile al pH, un donatore di protoni che agisce come 
sviluppatore di colore e un solvente idrofobico non volatile. 
 
 
Figura 1.7: Esempio di un pigmento termocromico composito.5 
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Il pigmento (figura 1.7) è colorato in forma solida, poiché in questo stato vi è un’interazione 
tra il colorante e lo sviluppatore. La fusione del composito interferisce con questa interazione, 
provocando una perdita di colore. Questi sistemi organici indiretti vengono principalmente 
utilizzati come indicatori ottici di temperatura o come sensori termici.
9 
 
 
1.2.1.1 Materiali termocromici polimerici10 
 
L’incorporazione in una matrice polimerica di termometri molecolari capaci di fornire una 
risposta ottica al riscaldamento ha permesso lo sviluppo di sensori di temperatura (materiali 
termocromici polimerici) allo stato solido. Questi sistemi consentono di determinare 
facilmente la temperatura misurando le variazioni di assorbimento e/o fluorescenza del 
sistema polimerico. La risposta ottica del cromoforo è in funzione delle transizioni termiche 
della matrice polimerica in cui esso è disperso. 
Di seguito nella tabella 1.1 vengono elencati generici polimeri termocromici classificati in 
base al tipo di effetto ottico che causa il cambiamento termocromico. 
 
Tabella 1.1: Generici tipi di polimeri termocromici classificati in base all’effetto della luce che causa il cambiamento 
termocromico.11 
Effetti della 
luce 
Origine 
Comportamento 
Macroscopico 
Classe di Polimeri 
Rifflesione Struttura Periodica ΔI, Δλmax 
Cristalli liquidi colesterici 
polimerici; 
Matrici di cristalli colloidali 
incorporati in un gel network; 
Gel. 
Assorbimento Gruppi Cromoforici ΔI, Δλmax 
Polimeri coniugati; 
Idrogel che contengono come 
indicatori dei pigmenti. 
Scattering 
Aree con differenti indici di 
rifrazione 
ΔT% 
Miscele di polimeri esposte 
LCST
a
; 
Idrogel esposti a LCST
a
; 
Idrogel, cristalli liquidi 
liotropici. 
Emissione  Gruppi Cromoforici ΔI, Δλmax 
 Film di LLDPE con dispersi 
coloranti perilenici. 
a
LCST (Lower critical solution temperature): temperature critica di solubilità inferiore, cioè è la temperatura 
critica al di sotto della quale i componenti di una miscela sono miscibili in tutte le composizioni. 
I = Intensità;T = Trasmittanza. 
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Le  matrici polimeriche sono utilizzate per immobilizzare le specie cromoforiche luminescenti 
disperse (probe). Nei materiali polimeri termocromici si individuano dunque due componenti: 
la matrice polimerica (host) e le specie cromoforiche luminescenti (guest).  
Le specie cromoforiche luminescenti consentono un’alta risoluzione spaziale e hanno una 
risposta veloce. Queste molecole possono essere suddivise in: organiche ed inorganiche. 
Alcune di queste specie cromoforiche luminescenti più usate per la preparazione di materiali 
polimerici termocromici sono riportate con le rispettive strutture chimiche nella figura 1.8.
6
 
 
 
Figura 1.8: Specie cromoforiche luminescenti organiche (probe) e rispettive strutture chimiche.6 
 
Più recentemente, hanno destato un maggiore interesse le miscele polimeriche termocromiche 
realizzate partendo da coloranti cromogenici, per esempio coloranti aggregacromici, dispersi 
in matrici polimeriche semicristalline caratterizzate da valori di temperatura di transizione 
vetrosa (Tg) inferiori alla temperatura di esercizio.13 
Sottoponendo queste miscele polimeriche termocromiche a sollecitazione termica si ha la 
separazione di fase tra polimero e colorante, dovuta alla formazione di aggregati (figura 1.9). 
In lettura sono presenti numerosi di questi sistemi, uno di questi è costituito dalla miscela 
bis(benzossazolil) stilbene  (BBS), disperso in una matrice semicristallina di poli(1,4-butilene  
succinato) (PBS) 
14
(figura 1.10). Un “quenching” rapido a 0 °C della miscela ad alta 
temperatura permette la dissoluzione molecolare del colorante sotto forma di molecole 
cineticamente intrappolate nella matrice polimerica, evitando la formazione di aggregati. La 
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miscela omogenea di BBS/PBS, a concentrazione di 0,05% in peso di colorante, appare 
cineticamente stabile a temperatura ambiente. 
 
 
Figura 1.9: Il colore aggregacromico inizialmente disperso molecolarmente in una matrice polimerica semicristallina, 
subisce una separazione di fase a seguito di una sollecitazione termica.12 
 
L’aggregazione avviene innalzando la temperatura al di sopra di una determinata soglia a 
causa della superiore mobilità della molecola di colorante in una matrice resa meno viscosa 
dalla elevata temperatura.
12,13 
Questo fenomeno produce una variazione di colore del 
composito da blu (440 nm, cromofori isolati) a verde (circa 500 nm, aggregati cromoforici) 
(Figura 1.10) man mano che sottoponiamo il film allo stress termico.  
 
Figura 1.10: Spettro di fluorescenza (λecc= 277 nm) di un film di PBS/BBS 0,05% in peso inizialmente sottoposto a 
“quenching” e la sua evoluzione di colore come funzione del tempo di riscaldamento a 65 °C( inserto: ore).14 
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1.3 Natura delle molecole disperse nelle matrici polimeriche 
 
Il principio di base delle miscele polimeriche termocromiche è fondato sul cambiamento di 
colore in assorbimento o in emissione associato alla modifica strutturale degli assemblaggi 
molecolari dei coloranti dispersi nella matrice polimerica continua come conseguenza degli 
stimoli termici. In funzione sia delle concentrazioni di processo che delle interazioni interfase 
colorante-polimero, le molecole di colorante molecolarmente disperse possono generare delle 
specie aggregate sia nello stato fondamentale che eccitato, formando strutture impilate 
costituite da almeno due molecole (figura 1.11).
12 
 
 
Figura 1.11: Equilibrio tra la forma monomerica (M) e la forma aggregata (A) di una generica molecola di 
colorante.12
 
 
Le molecole utilizzate nelle dispersioni in matrice polimerica, sono caratterizzate da orbitali 
di tipo π delocalizzati sull’intero scheletro molecolare planare. Il modello teorico dei sistemi 
coniugati è stato elaborato da Hückel
13
 sotto l’ipotesi che la struttura molecolare determinata 
dal sistema σ si potesse considerare separata dal sistema π. La tecnica della combinazione 
lineare di orbitali atomici (LCAO) applicata agli orbitali atomici pz permette di costruire 
orbitali molecolari di legame e antilegame a diversa energia e stabilire la configurazione dello 
stato fondamentale con gli elettroni che occupano gli orbitali a più bassa energia. 
L’interazione con la radiazione è schematizzabile come un trasferimento elettronico tra gli 
orbitali in seguito all’assorbimento o la cessione di fotoni ad opportuna energia.  
Questo tipo di composti presenta le seguenti caratteristiche:  
 
 la presenza di una parte centrale rigida planare costituiti da nuclei aromatici con 
elevata coniugazione capaci di promuovere interazioni π-π, denominate stacking, tra le 
molecole di colorante (figura 1.12);
15,16
 
 la presenza di gruppi elettron-attrattori e/o donatori coniugati ai centri aromatici del 
colorante per permettere così l’incremento del momento di dipolo del cromoforo e 
l’intensità dell’interazione π-π; 
22 
 
 non devono essere presenti gruppi funzionali ingombranti o catene alchiliche 
stericamente impedite che possono ostacolare l’aggregazione del colorante. 
 
 
 
Figura 1.12: Rappresentazione schematica dei differenti arrangiamenti dovuti al  meccanismo di stacking al seguito di 
interazioni π-π.16
 
 
La forma aggregata delle molecole di colorante è in equilibrio con quella isolata, e può 
assumere varie forme tridimensionali (ad es. scala a pioli, scalinata, muratura) a seconda della 
natura delle interazioni e della struttura chimica del colorante (figura 1.12)
16
. A seconda delle 
caratteristiche di auto-associazione delle molecole di colorante e della loro miscibilità nel 
polimero, i cromofori cominciano ad aggregarsi in assemblaggi supramolecolari al di sopra di 
una certa concentrazione. 
Gli aggregati in soluzione mostrano cambiamenti nella banda si assorbimento  rispetto alle 
specie monometriche. Il cambiamento nello spettro UV-Vis del composto, è stato spiegato 
seguendo la teoria degli eccitoni, secondo la quale, la posizione della banda del dimero, 
rispetto a quella del monomero, dipende dalla mutua posizione dei due monomeri interagenti 
(e dal loro momento di dipolo).
17,18
 
 
Aggregazione Disaggregazio
ne 
Scala a pioli            Scalinata                                     Muratura 
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Figura 1.13:  Schema semplificato della teoria eccitoni per spiegare il diverso assorbimento e comportamenti di 
fluorescenza di H-e J-aggregati.16 
 
Come è possibile osservare in figura 1.13, la diversa configurazione spaziale assunta dal 
dimero, innalza o abbassa il livello energetico del monomero. Esistono due possibili 
arrangiamenti per l’aggregato:  
 la forma aggregata J, scoperta intorno al 1936 da G.Schreibe19 e da E.E. 
Jelley
20,21
, che porta ad un effetto batocromico (red shift) nello spettro di 
assorbimento. Questo consiste nello spostamento a lunghezze d’onda più alte 
(verso il rosso) della λmax.; 
 la forma aggregata H (da hypsochromic), studiati da Heesemann
22,23
, in questo 
caso si ha un effetto ipsocromico (blue shift) nello spettro di assorbimento. 
Questo consiste nello spostamento a lunghezze d’onda più basse (verso il blu) 
della λmax . 
La transizione elettronicamente permessa dal livello fondamentale al livello eccitato del 
dimero H è energeticamente superiore rispetto a quella degli aggregati J. Tale differenza è 
dovuta alla combinazione dei momenti di dipolo i transizione nel passaggio al primo stato 
eccitato. Questa disposizione nel dimero H porta ad un momento risultante nullo: 
 
 
Mentre la transizione verso il primo stato eccitato del dimero J non è vietata perché il 
monomero risultante non è nullo: 
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D'altra parte, le interazioni tra lo stato eccitato di una molecola aromatica e lo stato 
fondamentale della stessa molecola danno luogo alla formazione di eccimeri (dimero 
eccitato).
24-26 
Gli eccimeri vengono definiti come dei dimeri formati da gas monoatomici, oppure da 
molecole aromatiche in grado di associarsi in soluzione in dispersioni polimeriche. Per 
piccole distanze (r < 4 Å), con l’interazioni tra le molecole nello stato fondamentale (A) e le 
molecole nello stato eccitato (A*), può essere generato un potenziale attrattivo V(r) grazie 
all’interazione configurazionale tra lo stato risonante e lo stato eccimero-risonante. Come si 
può osservare dalla figura 1.14, la fluorescenza dallo stato eccimerico sarà così non strutturata 
(dal momento che il corrispondente stato fondamentale del complesso non esiste) e con una 
energia inferiore rispetto alla corrispondente emissione del monomero.   
 
 
Figura 1.14: Diagramma energetico per la formazione di un eccimero. 
 
Poiché la formazione di aggregati/eccimeri è un processo controllato dalla diffusione
27
, questo 
è favorito in una matrice solida, in cui la diffusione delle molecole di colorante è solitamente 
bassa.
28 
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1.4 I coloranti perilenici 
 
Un gruppo di coloranti aventi proprietà aggregacromiche sono i coloranti perilenici
29
 (figura 
1.15). Attualmente i derivati perilenici rappresentano un gruppo di coloranti organici 
estremamente importante, i quali vengono impiegati in diverse applicazioni quali:, sonde 
fluorescenti
30
, transistor a film sottile
31
, dispositivi ottici
32
, LED (light emitting diodes) , celle 
fotovoltiche
33
, laser e, inoltre, alcuni derivati perilenici vengono impiegati in materie 
plastiche
34
 e fibre come tali o in presenza di filler
35
. 
 
Figura 1.15: Coloranti perilenici: (a) perilene; (b) derivato perilenico. 
 
I perileni sono costituiti da due nuclei naftalenici legati a formare una struttura planare. 
Questa struttura, insieme alla corrispondente conformazione elettronica, favorisce la 
formazione di aggregati cromoforici attraverso le interazioni π-π dovute alla sovrapposizione 
tra i nuclei coniugati.
36,37 
Questi coloranti sono caratterizzati da un’alta resa quantica, stabilità alla migrazione, 
eccellente stabilità ai solventi e una buona stabilità termica.
38
Alcuni dei derivati perilenici più 
studiati negli ultimi anni sono i derivati perilenici bisimmidici (figura 1.15 (b)).  
Il comportamento ottico del perilene è caratterizzato da tre  transizioni vibroniche π-π*: la 
transizione 0-0 a circa 430 nm, la transizione 0-1 a 410 nm e la transizione 0-2 a 380 nm 
(figura 1.16).  
26 
 
 
Figura 1.16: Spettri di assorbimento e di emissione del perilene (λ=300 nm) disciolto in una soluzione di 5x10-5M di n-
eptano. Nell’immagine viene riportato il perilene disciolto in 5x10-5M di n-eptano e nello stato solido sotto 
illuminazione di una lampada UV a 366 nm.39 
  
In dipendenza dalla struttura e dei gruppi laterali o sostituenti, i coloranti perilenici possono 
dare origine ad aggregati supramolecolari di tipo H o di tipo J i quali sono caratterizzati da 
ben definite e differenti proprietà ottiche sia in assorbimento che in emissione. 
 È stato dimostrato che l’equilibrio tra la forma isolata e la forma aggregata del cromoforo 
perilene può essere pertubato da diversi stimoli.  
Recentemente sono stati condotti studi sulla possibilità di disperdere i derivati perilenici in 
matrici polimeriche, tali processi di aggregazione-disaggregazione appaiono promettenti per 
la preparazione di indicatori ottici altamente efficienti sensibili a differenti stimoli esterni.
40-42
  
I coloranti perilenici, inoltre, vengono spesso funzionalizzati con una grande varietà di gruppi 
aromatici o alifatici, per intensificare le loro proprietà optoelettroniche, o per aumentarne la 
solubilità in vari solventi.
39 
Come visto in precedenza, i derivati perilenici danno origine ad 
aggregati supramolecolari promossi da interazioni intermolecolari π-π conferendo ai film 
proprietà ottiche modulabili sia in assorbimento che in emissione. Per esempio, il verificarsi 
di questo fenomeno influenza l’emissione di film di polietilene (PE) con dispersi derivati 
bisimmidici del perilene i quali cambiano colore da giallo-verde intenso (emissione a circa 
530 nm) ad arancione-rosso (emissione a circa 625 nm). Il film allungato meccanicamente sia 
a temperatura ambiente che ad alte temperature (90 °C) mostra una risposta efficace allo 
stiramento e cambiando il colore dell’emissione da rosso a giallo-verde a causa della rottura 
degli aggregati perilenici (figura 1.17).
28,39 
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Figura 1.17: Spettro di emissione (λ=300nm) del film alchil-PTCDI/LLDPE contenente lo 0,1 % in peso di colorante 
prima e dopo orientazioni a differenti rapporti (300% e 700%). Immagine alto dello stesso film orientato (300%) sotto 
irradiazione a 366 nm.28,39 
 
È importante osservare come per i film LLDPE contenenti un’elevata concentrazione di EE-
PTCDI (0,1wt%) lo stiramento meccanico non sia in grado di distruggere completamente tutti 
gli aggregati intermolecolari del colorante che risultano essere disposti in modo dicroico 
(figura 1.18 c e d). Viceversa, a minori concentrazioni di colorante (0,02wt%) è  stata 
osservata  la riduzione dell’intensità dell’emissione della porzione orientata del film a causa 
dell’effettivo orientamento del cromoforo perilenico lungo la direzione di allungamento 
(figura 1.18 a e b).
28
 
 
 
Figura 1.18: Immagine dei film LLDPE/EE-PTCDI stirato in senso uniassiale (300%) contenente rispettivamente (a e 
b) 0,02 % in peso e (c e d) 0,1 % in peso di colorante, eccitati  366nm e visualizzati mediante una luce polarizzata 
parallela (a e c) e perpendicolare  (b e d) alla direzione dello stimolo ricevuto.28
 
 
 
 
28 
 
1.5  Dispersione dei coloranti in miscele polimeriche 
 
Da qualche anno a questa parte, la ricerca ha concentrato la sua attenzione sullo sviluppo di 
materiali polimerici fluorescenti aventi caratteristiche definite “smart” o “intelligenti”.12,42 
I materiali polimerici termoplastici di largo consumo, detti “commodity plastics” 
(poli(etilene), poli(stirene), poli(metilmetacrilato), etc.), sono generalmente incolori perché 
costituiti da lunghe molecole flessibili (macromolecole) che necessariamente, per ragioni di 
stabilità e flessibilità sono caratterizzate da uno scheletro di atomi connessi mediante un 
singolo legame covalente.  
Di conseguenza, in questi sistemi gli elettroni risiedono nell’orbitale molecolare a più bassa 
energia e la differenza energetica tra l’orbitale di legame e quello di antilegame è molto 
elevata.
43,44
 Per questo motivo, polimeri naturali e sintetici sono in genere incolore. Tali 
materiali mostrano delle buone proprietà termomeccaniche, ma sono privi di proprietà ottiche 
in quanto assorbono la radiazione luminosa solo nel vicino ultravioletto (250-350 nm).  
L'unica eccezione è osservata nel caso dei sistemi polimerici coniugati, quali per esempio 
politiofeni, polipirroli o polianiline, in cui la loro estesa coniugazione permette di ridurre la 
differenza energetica tra gli orbitali di legame e quelli di antilegame, rendendo così gli 
elettroni presenti più mobili. Questi sistemi vengono anche chiamati “metalli organici”45. 
Tuttavia, questi materiali sono caratterizzati da un scheletro rigido che influenza 
negativamente il tipico comportamento viscoelastico dei polimeri termoplastici, risultando 
insolubili, infusibili e pertanto difficilmente processabili. 
Per ottenere dei materiali che presentano proprietà tipiche dei termoplastici con risposta ottica 
alla luce visibile, è possibile seguire due metodologie di preparazione. 
La prima metodologia consiste nel legare il colorante direttamente alla matrice polimerica, 
attraverso due procedure differenti, che sono:  
a) la copolimerizzazione di un monomero con il colorante in catene laterali con il 
monomero principale incolore;
 
b) l’innesto del colorante direttamente su matrice polimerica preformata. 
La seconda metodologia prevede la dispersione del colorante nella matrice polimerica. Questa 
è molto più conveniente della precedente. Il miscelamento delle molecole funzionali con la 
matrice polimerica, negli ultimi anni, ha attirato notevole interesse grazie al vantaggio di 
ottenere delle nuove proprietà senza la necessità di sintetizzare una nuova struttura 
polimerica. Queste macromolecole rimangono inalterate sia strutturalmente che chimicamente 
e il sistema risulta essere solitamente bifasico, a meno che il colorante non sia disperso a 
livello molecolare.
46 
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La dispersione di un colorante in un polimero può essere realizzata in soluzione o nella massa 
del polimero fuso, usando un macchinario specifico in base alle caratteristiche chimico-fisiche 
della miscela (estrusore,miscelatore meccanico). 
Nel caso di una matrice polimerica, come il poli(metilmetacrilato) (PMMA), il polietilene 
tereftalato (PET) e il polistirene (PS), costituite da unità funzionali ripetitive le quali possono 
essere più compatibili con la struttura del colorante, miscele omogenee di polimero-colorante 
possono essere ottenute attraverso film casting
47
(figura 1.19). 
 
 
Figura 1.19: Preparazione di un film polimero/colorante attraverso film casting.
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Come si vede dalla figura 1.19 questa tecnica consiste nel disciogliere il polimero in polvere o 
granuli con la quantità di colorante desiderata in un solvente comune appropriato. La 
soluzione viene successivamente colata in uno stampo e il film è ottenuto per evaporazione 
del solvente a temperatura ambiente o per riscaldamento. 
Possono, tuttavia, sorgere dei problemi nella dispersione dei componenti della miscela nel 
caso in cui si abbia una matrice polimerica completamente apolare e che non interagisce con il 
colorante, ciò comporta la limitazione della miscibilità e della compatibilità. Fanno parte di 
questa categoria le miscele colorante-poliolefine, come il polietilene (PE) e il polipropilene 
(PP), che possono presentare una separazione di fase durante la solubilizzazione e 
l’evaporazione del solvente.48 In questi casi, la miscelazione può essere realizzata mediante 
l’uso di un miscelatore meccanico o di un estrusore, che è capace di disperdere 
completamente il colorante nella massa fusa del polimero
47 
(figura 1.20). 
Gli alti sforzi di taglio raggiunti durante la fase di processamento nel polimero fuso 
garantiscono la rottura degli aggregati di particelle di colorante, inoltre un successivo rapido 
raffreddamento della massa polimerica impedisce la successiva aggregazione del colorante a 
causa dell’elevata viscosità della matrice in cui è disperso 
30 
 
 
Figura 1.20: Schema del processo di estrusione dal fuso di una miscela polimero colorante.
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Questo genere di  materiali multicomponente sono caratterizzati da un problema fondamentale 
cioè il controllo della fase di dispersione dell’additivo all’interno della matrice polimerica, 
condizione che dipende principalmente dall’affinità tra i componenti della miscela. L’affinità 
tra i componenti, che influenza fortemente la miscibilità tra polimero e colorante, è promossa 
da forze di van der Waals o legami a idrogeno. 
A seconda delle caratteristiche di auto-associazione del colorante e della miscibilità con il 
polimero, i cromofori iniziano ad aggregare al di sopra di una determinata concentrazione in 
assemblati supramolecolari che di solito hanno differenti proprietà ottiche dal monomero 
isolato. 
È importante notare che il colorante può essere disperso nel polimero sotto forma di 
cromofori non interagenti (dispersione molecolare) oppure sotto forma di aggregati di poche 
molecole. Questo comportamento dipende dalle caratteristiche del colorante disperso e dalle 
sue interazioni con la matrice polimerica. 
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1.6 Scopo della tesi 
 
Lo scopo del lavoro di tesi è la preparazione di film polimerici di natura termoplastica 
contenenti dispersi cromofori perilenici aggregacromici. 
Queste particolari molecole di colorante sono in grado di generare, sia in soluzione che 
all’interno di matrici solide, strutture supramolecolari al di sopra di una soglia di 
concentrazione. 
Tali strutture sono cromogeniche, caratterizzate cioè dal presentare proprietà ottiche distinte 
sia in assorbimento che in emissione sia in funzione della loro concentrazione che a seguito di 
sollecitazioni termiche di varia natura, capaci di perturbare l’equilibrio tra la forma aggregata 
e quella non aggregata. 
Da tempo sono stati già studiati spettroscopicamente molti derivati perilenici, ad esempio il 
perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride (PTCDA, solido cristallino di colore rosso, figura 
1.21), che oltre alle sue proprietà conduttive, che ne permettono l’impiego in celle solari49 e in 
conduttori organici, possiede delle interessanti proprietà ottiche. 
 
 
Figura 1.21: Struttura molecolare del perilene--3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride (PTCDA) 
 
Grazie alle funzionalità anidridi è possibile sintetizzare derivati bisimmidici per reazione di 
PTCDA con un’ammina alifatica o aromatica. Di conseguenza, sfruttando tale reattività,  la 
prima fase del lavoro di tesi consisterà nella sintesi di tre derivati bisimmidi:   
 
1) N,N‘-bis-((R)-1‘-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bimmide (R-Pery) 
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2) N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) 
 
 
3) N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) 
 
 
Tali molecole di colorante saranno opportunamente caratterizzate in soluzione attraverso le 
normali tecniche di investigazione spettroscopica (FT-IR, NMR, UV-Vis, fluorescenza). 
Successivamente queste molecole di colorante verranno disperse in una matrice polimerica 
termoplastica, quale il polietilene lineare a bassa densità (LLDPE), a differenti concentrazioni 
mediante l’ausilio di tecniche di miscelazione allo stato fuso. 
I film polimerici cosi ottenuti verranno caratterizzati allo scopo di conoscere il grado di 
dispersione del colorante  all’interno della matrice continua di polimero e la sua solubilità e di 
determinare la capacità del colorante di generare strutture aggregacromiche. 
Infine, attraverso misure spettroscopiche di fluorescenza, sarà verificata la risposta ottica di 
tali sistemi a seguito di sollecitazioni termiche e sarà valutata la possibilità di poter preparare 
indicatori ottici di temperatura a film sottile (materiali termocromici). 
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2 RISULTATI E DISCUSSIONE 
 
2.1 Sintesi di derivati bisimmidici del perilene 
 
La prima parte di questo lavoro di tesi è caratterizzata dalla sintesi dei seguenti derivati:  
1) N,N’-bis-((R)-1‘-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery):  
 
 
 
2) N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery): 
 
 
3) N,Nˈ-bis-((R,S) -1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery): 
 
 
Questi derivati bisimmidici sono stati sintetizzati attraverso una reazione di condensazione a 
partire dal perilene 3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride (PTCDA) con tre differenti ammine, lo 
schema della reazione è riportato nella Figura 2.1: 
34 
 
                                   
Figura 2.1: Schema generale della reazione di sintesi dei coloranti bisimmidici 
Questo tipo di sintesi prevede l’utilizzo di imidazolo come solvente che permette di condurre 
la reazione a temperature più alte in cui la dianidride risulta solubile.  
È  una reazione nella quale il gruppo amminico, grazie alle sue proprietà nucleofile, attacca il 
carbonile dell’anidride aprendone il ciclo. Questo tipo di sintesi si conclude con la formazione 
di immide ciclica attraverso l’attacco al secondo carbonile disponibile mediante eliminazione 
di H2O.  Le tre ammine usate sono  riportate nella  sottostante tabella (2.1):  
 
Tabella 2.1: Ammine primarie utilizzate per la preparazione dei coloranti bisimmidici 
(R)-(+)-(α)-metilbenzilammina (S)-(-)-(α)-metilbenzilammina α-metilbenzilammina 
 
 
 
 
 
 
 
I tre prodotti sono stati ottenuti con le seguenti rese, riportate in Tabella 2.2: 
 
Tabella 2.2: Rese dei coloranti sintetizzati 
 
 
 
 
La resa del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide rispetto 
agli altri due coloranti è minore a causa della sua minore solubilità nel mezzo eluente durante 
la purificazione mediante cromatografia su colonna. 
COLORANTE RESA% 
N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide  83,2 
N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 86,2 
N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 70,0  
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2.2 Caratterizzazione dei coloranti R-Pery, S-Pery e R,S-Pery 
 
La caratterizzazione dei coloranti ottenuti da questo tipo di sintesi è stata effettuata mediante 
la spettroscopia infrarossa in trasformata di Fourier (FT-IR), la spettroscopia di risonanza 
magnetica nucleare al protone (
1
H-NMR)
50
 e mediante la spettroscopia di dicroismo circolare 
nel UV-Vis. 
Qui di seguito nella figura 2.2, vengono riportati gli spettri infrarossi dei tre coloranti 
bisimmidici sintetizzati: 
 
 
Figura 2.2: Spettro FT-IR di: (a)  N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery), 
(b) N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-disimmide (S-Pery) e (c) N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈfenil-etil)-
perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-disimmide (R,S-Pery). 
 
Negli spettri dei tre coloranti si osservano le bande relative alle vibrazioni dei gruppi 
carbonilici del gruppo immidico nella regione spettrale compresa tra 1600 cm
-1
 e 1500 cm
-1
, 
come riportato nella tabella 2.3 sottostante 
 
Tabella 2.3: Picchi di assorbimento del gruppo COimmide . 
Colorante IR (cm
-1
)( COimmide ) 
R-Pery 1696, 1656, 1593  stretching simmetrico 
S-Pery 1697, 1656,1593   stretching simmetrico 
R,S-Pery 1696, 1656,1594   stretching simmetrico 
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Confrontando gli spettri IR dei tre coloranti sintetizzati con lo spettro IR del perilene-
3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride  riportato in figura 2.3 si nota come la banda dell’anidride, a 
1774 cm
-1
 sia completamente scomparsa indicando l’avvenuta reazione. 
 
Figura 2.3: Spettro IR del Perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride (PTDCA) 
 
I coloranti sono stati disciolti in cloroformio deuterato (CDCl3) e sottoposti a spettroscopia 
1
H-NMR. Tale caratterizzazione, come si vede dagli spettri riportati qui di seguito (figura 
2.4), ha confermato la struttura dei coloranti bisimmidici ottenuti. 
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Figura 2.4: Spettri 1H-NMR del: (a) N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) 
(b)N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) e (c) N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-
perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery). 
ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
ppm (t1)
2.03.04.05.06.07.08.0
(a) 
(c) 
(b) 
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Esaminando questi spettri 
1
H-NMR ( figura 2.4) si possono osservare i segnali caratteristici 
dei coloranti R-Pery, S-Pery e R,S-Pery riportati nelle tabelle 2.4, 2.5 e 2.6.  
 
Tabella 2.4:Attribuzione dei segnali 1H-NMR del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide. 
N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
 
Segnali Molteplicità ppm 
Protoni nucleo perilene (H-b)* d 8,4  
Protoni nucleo perilene (H-a)**
 
d 8,2 
Protoni (1) q 6,5 
Protoni (2) d 2,0 
Protoni (3) m 7,5 
                             * H = H-b 
                           **H= H-a 
 
Tabella 2.5:Attribuzione dei segnali 1H-NMR del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide. 
N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
 
Segnali Molteplicità ppm 
Protoni nucleo perilene (H-b)* d 8,3  
Protoni nucleo perilene (H-a)**
 
d 7,9 
Protoni (1) q 6,5 
Protoni (2) d 2,0 
Protoni (3) m 7,4 
                             *  H = H-b 
                              ** H= H-a 
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Tabella 2.6:Attribuzione Segnali 1H-NMR del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide. 
N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
 
Segnali Molteplicità ppm 
Protoni nucleo perilene (H-b)* d 8,6   
Protoni nucleo perilene (H-a)**
 
d 8,5 
Protoni (1) q 6,5 
Protoni (2) d 2,0 
Protoni (3) m 7,4 
                           * H = H-b 
                             ** H= H-a 
 
Si può osservare analizzando i dati dei “chemical shift” delle molecole come i segnali 
aromatici dei gruppi perilenici siano sempre nella regione compresa tra 8,6 e 7,9 ppm; quelli 
dei protoni fenilici (3) siano situati in una regione di 7,4-7,5 ppm, infine i segnali dei protoni 
del gruppo metinico (1) abbiano uno spostamento chimico di 6,5 ppm dovuto al gruppo 
fenilico e all’azoto ammidico. 
Durante la preparazione del campione R,S-Pery per analisi 
1
H-NMR, effettuate per 
dissoluzione di  0,02 g di R,S-Pery in 0,7 ml di CDCl3, si è osservato che il colorante non è 
molto solubile in tale solvente.  
Da recenti studi riportati in letteratura
39
, mediante spettroscopia 
1
H-NMR, è stato possibile 
evidenziare fenomeni di auto-aggregazione del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) analizzando i chemical shift in soluzioni progressivamente 
concentrate o in miscele di solventi (buon solvente/cattivo solvente). Di fatto, i protoni del 
perilene H-a e H-b, come conseguenza dell’aumento della concentrazione , subiscono un 
significativo spostamento a basse frequenze. Questo fenomeno è stato attribuito a reciproci 
effetti di anisotropia  prodotti dai nuclei aromatici associati a formare aggregati di colorante 
con una geometria di tipo “face-to-face stacking”. L’incremento della concentrazione, invece, 
influisce in misura minore sulla disposizione dei segnali protonici del fenile causando un 
effetto opposto cioè uno spostamento ad alta frequenza.
 39 
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A titolo di esempio, il colorante S-Pery è stato analizzato a due differenti concentrazione, una 
più diluita 6,08x10
-3
M e una più concentrata 4,02x10
.2M (figura 2.5) per verificare l’influenza 
delle concentrazioni sullo spettro NMR . 
 
 
Figura 2.5: Spettri 1H-NMR del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etile)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide disciolto in 
CDCl3 a due differenti concentrazioni :(a) S-Pery 6,08x10
-3M e (b) S-Pery 4,02x10-2M ed immagine dei due tubicini 
NMR contenenti le suddette soluzioni. 
 
Nella tabella 2.7 sono riportati i chemical shift dei protoni del perilene (H-a e H-b) e 
dell’anello fenilico (H-c e H-d) delle soluzioni del S-Pery in CDCl3 a due concentrazioni.  
 
Tabella 2.7: Chemical Shift dei protoni aromatici del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-feni-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi 
bisimmide a due concentrazioni una diluita 6,08x10-3M e una concentrata 4,02x10-2M. 
 
 
 
 
 
 
S-Pery 
concentrazione (mol/L) 
Chemical Shift (ppm) 
H-b H-a H-c H-d 
6,08x10
-3 
M 8,64 8,59 7,51 7,30 
4,02x10
-2 
M 8,58 8,48 7,53 7,33 
(a) S-Pery 6,08x10-3M  
(b) S-Pery 4,02x10-2M 
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Si conferma come i chemical shift dei protoni aromatici subiscano notevoli variazioni ad 
indicare il loro coinvolgimento in equilibri di auto aggregazione; i protoni dei nuclei perilenici 
subisco un effetto di deschermo a causa della diluizione, quelli dei fenili subiscono un lieve 
effetto di schermo.  
I coloranti sintetizzati l’N,Nˈ-bis-((R)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
e l’N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide essendo otticamente 
attivi sono stati ulteriormente caratterizzati mediante dicroismo circolare. 
Di seguito (figura 2.7) viene riportato lo spettro ottenuto dal dicroismo circolare dei due 
isomeri R-Pery e S-Pery. Per l’analisi sono state preparare due soluzioni: R-Pery 2x10-3M in 
cloroformio e S-Pery 2x10
-3
M in cloroformio. 
 
Figura 2.6: Spettro di Dicroismo Circolare del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
(R-Pery) 2x10-3 M in CHCl3 e del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) 
2x10-3M in CHCl3. 
 
Come si può osservare dallo spettro in figura 2.6, lo studio del dicroismo circolare in 
soluzione del R-Pery e del S-Pery conferma che le specie sono due enantiomeri. Nella zona 
del visibile, la più interessante dal punto di vista dei materiali polimerici “smart”, tra 400 e 
550 nm dove è presente una intensa banda di assorbimento (cfr. paragrafo 2.3.1), si osservano 
segnali molto deboli in quanto la soluzione concentrata comporta un elevato assorbimento che 
sembra non attivo al CD presumibilmente a causa di uno scarso momento di dipolo 
magnetico. Questo in genere si registra per raggruppamenti cromoforici caratterizzati da un 
elevato coefficiente d’estinzione molare e un centro chirale non prossimo al sistema 
cromoforico. 
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2.3 Studio e Proprietà ottiche in soluzione dei derivati perilenici 
 
Le proprietà ottiche dei coloranti perilenici sintetizzati sono state studiate in soluzione 
attraverso la spettroscopia di fluorescenza e la spettroscopia di assorbimento UV-Vis. 
Tali studi sono stati condotti preparando delle soluzioni a concentrazione crescente di 
colorante allo scopo di analizzare l’ eventuale formazione di aggregati dovute alle interazioni 
intermolecolari π-π tra le strutture coniugate del perilene.29  
L’aumento della concentrazione di colorante può portare alla formazione di nuove bande, dato 
che la formazione di stacking π-π consente agli orbitali molecolari di combinarsi  e di dare 
origine ad un orbitale π con un energia differente rispetto il precedente.51 Si può inoltre 
osservare nello spettro che l’energia della transizione π-π* nelle specie aggregate è 
tipicamente più bassa rispetto all’energia nella transizione relativa alle specie isolate. 
Soprattutto in emissione si possono osservare, proprio a causa di questi effetti, spostamenti 
bato/ipso-cromici delle principali transizioni elettroniche della molecola di colorante.
34
 
 
 
2.3.1 Studi di spettroscopia UV-Vis in soluzione  
 
Per valutare le variazioni degli spettri di assorbimento in soluzione per R-Pery, S-Pery e R,S-
Pery, sono stati eseguiti degli spettri in assorbimento dei coloranti in cloroformio (CHCl3) a 
concentrazioni molari crescenti quali: 2.5x10
-6 
M, 5x10
-6
 M, 7.5x10
-6 
M, 1x10
-5
 M e 2x10
-5
 
M. Gli spettri così ottenuti per ogni colorante sintetizzato sono riportati di seguito: 
Figura 2.7: Spettro UV-Vis del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) in 
CHCl3 a diverse concentrazioni (a) e grafico del massimo di assorbimento del R-Pery a 527 nm in funzione della 
concentrazione (b). 
(a) (b) 
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Figura 2.8:  Spettro UV-Vis del  N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) in 
CHCl3 a diverse concentrazioni (a) e grafico del massimo di assorbimento del S-Pery a 527 nm in funzione della 
concentrazione (b). 
 
  
Figura 2.9: Spettro UV-Vis del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) in 
CHCl3 a diverse concentrazioni (a) e grafico del massimo di assorbimento del R,S-Pery a 527 nm in funzione della 
concentrazione (b) 
 
Dagli spettri riportati nelle figure 2.7 (a), 2.8 (a) e 2.9 (a) si osserva che i tre coloranti   (R-
Pery, S-Pery e R,S-Pery) disciolti in CHCl3 mostrano tre bande di assorbimento nel regione di 
450-550 nm  e una spalla a 425 nm. I grafici del massimo di assorbimento di R-Pery, S-Pery e 
R,S Pery a 527 nm in funzione della concentrazione riportati nelle figure 2.7 (b), 2.8 (b) e 2.9 
(b) mostrano il tipico comportamento lineare di Lambert-Beer, dalle rette si possono calcolare 
i coefficienti di estinzione molare i cui valori sono riportati nella tabella 2.8.       
 
(a) (b) 
(a) (b) 
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Tabella 2.8:Valori dei massimi di assorbimento e coefficienti di estinzione molare dei tre coloranti bisimmici 
sintetizzati. 
Colorante UV-Vis (CHCl3) 
R-Pery λmax = 527 nm ε527 = 78900 L x cm
-1
 x mol
-1
  
S-Pery λmax = 527 nm ε527 = 85300 L x cm
-1
 x mol
-1
 
R,S-Pery λmax = 527 nm ε527 = 87700 L x cm
-1
 x mol
-1
 
 
Il valore inferiore del coefficiente di estinzione molare del R-Pery (tabella 2.8) può essere 
attribuito alla presenza di una quantità non indifferente di imidazolo residuo (10% in peso), 
che viene impiegato come solvente nelle sintesi, e rilevata dall’analisi termogravimentrica del 
R-Pery (cfr. figura 2.17 pag. 18). In conclusione, nell’intervallo di concentrazione da 2.5x10-6  
M a 2x10
-5
 M non è stato possibile osservare la formazione di aggregati, che avrebbero 
portato ad una deviazione della Legge di Lambert-Beer. 
 
 
2.3.2 Studi di Spettroscopia di Emissione sulle soluzioni dei coloranti 
bisimmidici in cloroformio 
 
Utilizzando le stesse soluzioni in cloroformio a concentrazione molare crescente, sono stati 
ottenuti gli spettri di fluorescenza riportati qui di seguito nelle figure 2.10, 2.11 e 2.12. 
 
Figura 2.10: Spettro in emissione (λeccitazione=450 nm) del N,Nˈ-bis-((R)-1’-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide (R-Pery) in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
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Figura 2.11: Spettro in emissione (λeccitazione=450nm) del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide (S-Pery) in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
 
 
Figura 2.12: Spettro in emissione ((λeccitazione=450nm) del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide (R,S-Pery) in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
 
Gli spettri in emissione riportati in figura 2.10, 2.11 e 2.12 evidenziano due massimi di 
emissione a circa 530 e 575 nm. In particolare, il red shift della banda di transizione 0-0 di 
circa 10 nm osservato con l'aumentare della concentrazione, è stato attribuito a fenomeni di 
auto-assorbimento. 
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Inoltre dal confronto degli spettri riportati qui di seguito (figura 2.13, 2.14 e 2.15) si può 
analizzare lo “Shift di Stokes” per la soluzione più diluita (2.5x10-6 M) e per quella più 
concentrata (2x10
-5
M) di tutti i tre coloranti bisimmidici sintetizzati. 
 
Figura 2.13: Confronto tra spettri UV-Vis e fluorescenza del colorante N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R-Pery)  in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
 
 
Figura 2.14: Confronto tra spettri UV-Vis e fluorescenza del colorante N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (S-Pery)  in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
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Figura 2.15: Confronto tra spettri UV-Vis e fluorescenza del colorante N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery)  in CHCl3 a diverse concentrazioni. 
 
Analizzando lo “Shift di Stokes” per la soluzione più diluita (2.5x10-6M) e per la soluzione più 
concentrata (2x10
-5
M) si ottengono,per ogni colorante bisimmidico,i seguenti valori di Δλ: 
 Δλ=8nm e Δλ=12nm per N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide, 
 Δλ=7nm e Δλ=11nm per N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide, 
 Δλ=7nm e Δλ=13nm per N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide.  
Questi risultati suggeriscono che in entrambi gli spettri di assorbimento e di emissione dei tre 
coloranti bisimmidici sintetizzati non è stato rilevato nel range di concentrazione investigato  
nessuna banda attribuibile  alla formazione di aggregati. Da alcuni studi riportati in 
letteratura
34
, è stata invece osservata la capacità del colorante R-Pery di formare aggregati 
come conseguenza di interazioni π-π stacking tra i nuclei perilenici in soluzioni più 
concentrate delle nostre. Questo fenomeno è stato osservato disciogliendo il colorante in una 
miscela di cloroformio (CHCl3)/acetonitrile (CH3CN). In particolare, quando il CH3CN viene 
aggiunto in quantità crescenti ad soluzione di CHCl3 (2x10
-3
 M) le caratteristiche di 
assorbimento del colorante cambiano progressivamente (figura 2.16 (a)), le intensità delle 
transizioni 0-0, 0-1 e 0-2 diminuiscono, fiancheggiate da un progressivo aumento di 
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assorbimento a lunghezze d'onda superiori a 550 nm. Inoltre in miscele con percentuali 
crescenti di CH3CN in cloroformio è stato osservato un abbassamento dell’ intensità 
dell’emissione di R-Pery (figura 2.16 (b)) suggerendo che in queste condizioni le molecole 
dei derivati perilenici tendono ad aggregarsi a causa della minore solubilità in tale miscela di 
solvente.
34 
 
   
Figura 2.16: Spettri UV-Vis (a) e in Fluorescenza (λexc=300 nm)(b) di R-Pery (2x10
-3M) in CHCl3 puro in differenti % 
in volume di CH3CN.
34 
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2.4 Analisi Termogravimetrica (TGA) 
 
I tre derivati bisimmidici del perilene R-Pery, S-Pery e R,S-Pery sono stati sottoposti ad 
analisi termogravimetrica (TGA) allo scopo di stabilire a quali temperature i suddetti coloranti 
si degradano e l’intervallo termico del loro potenziale utilizzo. La temperatura alla quale la 
molecola inizia ha perdere peso viene chiamato punto di onset.  
Le analisi sono state eseguite in atmosfera di N2 su campioni di circa 10 mg, nell’intervallo da 
25,0 °C a 800,0 °C, con una velocità di scansione  pari a 10° C/min (figure 2.17, 2.18 e 2.19). 
 
 
Figura 2.17: Analisi termogravimetrica (TGA) del colorante N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R-Pery).  
 
Figura 2.18: Analisi termogravimetrica (TGA) del colorante N,Nˈ-bis-(S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-
bisimmide.(S-Pery). 
50 
 
 
Figura 2.19: Analisi termogravimetrica (TGA) del colorante N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery). 
 
La degradazione termica dell’R-Pery (figura 2.17) avviene in 3 steps: nel primo step alla 
temperatura di 265 °C si verifica una perdita in peso del 10% circa dovuta alla presenza di 
imidazolo residuo nel colorante; invece, nel secondo e nel terzo step si osserva alla 
temperatura di 401 °C una perdita in peso del 30% circa attribuibile alla degradazione per 
distacco del sostituente all’azoto immidico della catena laterale del gruppo immidico. Inoltre, 
superando la temperatura di 530 °C, si nota come la degradazione degli anelli aromatici 
condensati comporti una perdita in peso del 40% circa . 
Per i coloranti S-Pery e R,S-Pery (figura 2.18 e 2.1 9) si osserva solo una perdita in peso del 
35 % a 403 °C attribuibile alla degradazione per distacco del sostituente all’azoto immidico 
della catena laterale del gruppo immidico e una seconda perdita del 50 % circa quando la 
temperatura giunge a 649 °C dovuta alla degradazione degli anelli aromatici condensati. 
L’analisi termica condotta sui coloranti R-Pery, S-Pery e R,S-Pery indica che questi coloranti 
possono essere impiegati come additivi in materiali polimerici in quanto risultano essere 
stabili alle usuali temperature di processo dei polimeri termoplastici (< 210 °C). 
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2.5 Studi di Calorimetria Differenziale a Scansione (DSC) dei coloranti 
 
I coloranti bisimmidici R-Pery, S-Pery e R,S-Pery sono stati analizzati mediante la 
calorimetria a scansione differenziale ottenendo l’ andamento riportato in figura 2.20. 
 
 
Figura 2.20: Analisi DSC di secondo riscaldamento dei coloranti bisimmidici N,Nˈ-bis-(R)-(1ˈ-fenil-etil)-perilene-
3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery), N,Nˈ-bis-(S)-(1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide  
(S-Pery) e N,Nˈ-bis-(R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) alla velocità di scansione 
di 10 °C/ min. 
 
Dal grafico riportato in figura 2.20 si osserva che le curve sono pressoché sovrapponibili e 
non si osserva alcuna transizione nell’ intervallo di temperatura investigato. 
È stato analizzato solo questo intervallo di temperatura in quanto i coloranti verranno studiati 
in miscela di LLDPE che ha una Tf ~ 120 °C, pertanto il colorante non ha transizioni prima e 
durante la fusione del polimero. 
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2.6 Preparazione dei film polimerici contenenti R-Pery, S-Pery e R,S-Pery 
 
La seconda parte della tesi è stata dedicata alla dispersione dei coloranti sintetizzati in una 
matrice polimerica e allo studio delle proprietà ottiche del materiale composto. Il polimero 
che viene utilizzato è il polietilene lineare a bassa densità (LLDPE).  
 
 
2.6.1  Dispersione di coloranti perilenici in matrici poliolefiniche 
 
La matrice poliolefinica utilizzata, come precedentemente detto, è il polietilene lineare a bassa 
densità (LLDPE), ovvero un polimero termoplastico semicristallino.
53 
Il metodo di dispersione delle molecole a basso peso molecolare varia in funzione del sistema 
host-guest utilizzato. Le preparazione delle miscele polimero-colorante può avvenire 
mediante due tecniche:  
1) la miscelazione meccanica allo stato fuso;47 
2) il “solution casting”.47 
In questo caso la preparazione delle miscele polimero-colorante è ottenuta mediante 
dissoluzione dei due componenti in un solvente comune, e sua successiva evaporazione del 
solvente ed essiccamento sotto vuoto. I film polimerici vengono preparati mediante 
pressofusione delle miscele solide ottenute. 
I tre coloranti bisimmidici R-Pery, S-Pery, R,S-Pery in LLDPE sono stati dispersi a diverse 
concentrazioni (0,01, 0,02, 0,05, 0,1, 0,2 e 0,5% in peso). 
 
 
2.6.2 Studio proprietà ottiche dei film ottenuti a varie concentrazioni di 
colorante 
 
2.6.2.1 Studi di spettroscopia UV-Vis 
 
I film polimerici preparati a partire da polietilene lineare a bassa densità (LLDPE) contenenti i 
coloranti bisimmidici, sono stati studiati attraverso analisi in assorbimento UV-Vis effettuate 
ponendo i film tra due vetrini di quarzo. Gli spettri ottenuti sono riportati qui di seguito nelle 
figure 2.21, 2.22 e 2.23. 
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Figura 2.21: Spettro UV-Vis del film LLDPE R-Pery a diverse concentrazioni di colorante. 
 
Figura 2.22: Spettro UV-Vis del film LLDPE S-Pery a diverse concentrazioni di colorante. 
 
 
Figura 2.23: Spettro UV-Vis del film LLDPE R,S-Pery a diverse concentrazioni di colorante 
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Negli spettri in figura 2.21, 2.22 si osserva la presenza di bande di assorbimento tipiche dei 
perileni bisimmidici, analogamente  a quanto osservato in soluzione, situate a 480-530 nm per 
i film meno concentrati (0,01% in peso, 0,02% in peso e 0,05% in peso). Per i film più 
concentrati (0,1% in peso, 0,2% in peso e 0,5% in peso) si osserva la formazione di un 
sistema di bande ad energie più alte e basse rispetto gli assorbimenti molecolari. La presenza 
di queste bande fa supporre sia nel caso dell’R-Pery che dell’S-Pery, la formazione di 
aggregati sia di tipo H che di tipo J (cfr. figura 1.13 pag.15). Nello spettro UV-Vis  del R,S-
Pery, riportato in figura 2.23, per i film a minore concentrazione di colorante si osservano di 
nuovo le bande caratteristiche a 480-530 nm. Invece, per i film a maggiore concentrazione di 
colorante si osserva l’insorgere della sola banda a 580 nm. Questo fa presumere formazione di 
soli aggregati di tipo J. 
 
2.6.2.2  Studi di spettroscopia di Fluorescenza 
 
I film LLDPE/R-Pery, LLDPE/S-Pery e LLDPE/R,S-Pery a differenti concentrazioni sono 
stati studiati mediante spettroscopia di emissione, tecnica più sensibile per la rivelazione dei 
fenomeni di aggregazione molecolare.  
Avendo constatato che i film LLDPE con dispersi i tre coloranti R-Pery, S-Pery e R,S-Pery 
non mostrano tutti lo stesso spessore, gli spettri in emissione sono stati normalizzati in base 
allo spessore dei film. 
 
 
Figura 2.24: Spettri in emissione (λecc=450nm) del film LLDPE R-Pery a differenti concentrazioni normalizzato in 
base allo spessore (cfr.tabella.4.2) 
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Figura 2.25: Spettri in emissione (λecc=450nm) del film LLDPE S-Pery a differenti concentrazioni normalizzato in 
base allo spessore (cfr.tabella 4.2). 
 
 
Figura 2.26: Spettri in emissione (λecc=450nm) del film LLDPE R,S-Pery a differenti concentrazioni normalizzato in 
base allo spessore (cfr. tabella 4.2). 
 
Osservando gli spettri in emissione riportati in figura 2.24, 2.25 e 2.26 si può osservare nei 
film LLDPE contenenti l'0,01-0,02% in peso di R-Pery, S-Pery e R,S-Pery mostrano le 
caratteristiche bande di luminescenza di coloranti non interagenti a 525 e 565 nm. L'aumento 
della concentrazione di colorante favorisce l'accoppiamento elettronico tra cromofori 
perilenici i quali inducono la diminuzione dell’intensità di fluorescenza (o  “quenching” della 
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fluorescenza) e la formazione e progressiva crescita di intensità di una banda a circa 620-650 
nm associata alla formazione di aggregati intermolecolari.
39 
Negli spettri in emissione dei film LLDPE/R-Pery e LLDPE/S-Pery ( figura 2.24 e 2.25) si 
osserva per i film contenenti una maggiore concentrazione di colorante, la progressiva crescita 
di intensità della banda a 620 nm e la presenza di una spalla a 650 nm. Tale spalla  non si 
osserva negli spettri in emissione del film LLDPE/R,S-Pery  in quanto si osserva solo il 
progressivo aumento della banda a circa 620-650 nm. Questo conferma quanto osservato negli 
spettri UV, cioè che per i film LLDPE/R-Pery e LLDPE/S-Pery il colorante sia in grado di 
formare aggregati di differente natura (H e J), rispetto ai film LLDPE/R,S-Pery in cui il 
colorante sembra portare alla formazione solo di un tipo di assemblato  molecolare (J).  
 Dato che il colorante R,S-Pery, in buona approssimazione, è formato da una miscela del 25% 
di R-Pery, del 25% di S-Pery e del restante 50% di forma meso R,S-Pery, per cercare di 
individuare quale fosse il reale contributo degli aggregati formati dalla forma meso R,S-Pery 
negli spettri sia in assorbimento che in emissione, abbiamo preparato un film di LLDPE 
contenente lo 0,5% in peso di una miscela di R-Pery/S-Pery al 50%. 
Nelle figure 2.27 a e b sono comparati gli spettri dei film di LLDPE allo 0,5 % in peso con i 
tre coloranti e la miscela R-Pery/S-Pery al 50%. 
 
 
Figura 2.27: Confronto spettri in emissione (a) e spettri in assorbimento (b) dei film LLDPE R-Pery, LLDPE S-Pery, 
LLDPE R,S-Pery e LLDPE R-Pery/S-Pery alla concentrazione 0,5 % in peso. 
 
Dal confronto degli spettri di assorbimento si conferma quanto detto precedentemente, cioè 
che nel solo caso del colorante R,S-pery si abbia la netta prevalenza di aggregati J, ed anche 
come la miscela racema  R-Pery/S-pery al 50% si comporti come gli enantiomeri puri. 
Dal confronto degli spettri di emissione sia i film che contengono gli enantiomeri puri che la 
(a) 
(b) 
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miscela racema mostrano la banda a 620 nm con la spalla a 650 nm, ma nella miscela racema 
sono anche presenti le bande a 525 e 565 nm relative al colorante in forma isolata. Questo 
fatto potrebbe essere spiegato considerando che nel colorante R-Pery è presente un 10% in 
peso di imidazolo, e pertanto la miscela nominalmente racema in realtà ha un eccesso 
enantiomerico del 10% di S-Pery. Ipotizzando che gli aggregati costituiti da una coppia di 
enantiomeri, cioè quelli racemi, siano molto più stabili ed insolubili nella fase amorfa 
dell’LLDPE rispetto agli aggregati di un singolo enantiomero, l’eccesso enantiomerico di S-
Pery si troverebbe escluso dalla aggregazione e disperso nell’LLDPE ad una concentrazione 
almeno dieci volte inferiore a quella nominale e pertanto emetterebbe ad energie più alte 
(bande a 525 e 565 nm). La relativamente elevata intensità di queste bande può 
ragionevolmente essere ascritta alla presenza dell’imidazolo. 
Gli spettri in emissione, come detto, aumentando la concentrazione dei coloranti nel film di 
LLDPE mostrano la progressiva diminuzione delle bande a a 525 e 565 nm, attribuite alle 
transizioni π-π*del colorante isolato, e l’aumento di intensità della banda tra 620-650 nm 
dovuta alla formazione di aggregati intermolecolari. Questo andamento è anche confermato 
visivamente dalle immagini ottenute illuminando i film con una sorgente UV a 366 nm.  
 
 
Figura 2.28: Immagine in emissione dei film di LLDPE contenente il colorante R-Pery disperso a concentrazioni 
differenti (λeccitazione= 366nm). 
 
Figura 2.29: Immagine emissione dei film di LLDPE contenente il colorante S-Pery disperso a concentrazioni 
differenti (λeccitazione= 366nm). 
 
58 
 
 
Figura 2.30: Immagine emissione dei film LLDPE contenente il colorante R,S-Pery disperso a concentrazioni 
differenti (λeccitazione= 366nm). 
 
Dalle immagini riportate in figura 2.28, 2.29 e 2.30 si può osservare che sia per il film 
LLDPE/R-Pery che per il film LLDPE/S-Pery e il film/LLDPE R,S-Pery il cambiamento 
progressivo del colore risultante del film dal verde (film a più bassa concentrazione) al rosso 
(film a più alta concentrazione). Ad occhio nudo il film di LLDPE allo 0,5% in peso della 
miscela R-Pery/S-Pery al 50% non si distingue dagli analoghi film degli altri coloranti alla 
stessa composizione. 
 
 
2.6.3 Studi mediante Microscopio Confocale dei film polimerici LLDPE 
contenenti R,S-Pery a differenti concentrazioni 
 
Mediante l’utilizzo del Microscopio Confocale situato nel laboratorio NEST (Scuola Normale 
Superiore) sono state condotte delle analisi sui film  di LLDPE contenente il colorante R,S-
Pery a concentrazioni differenti. 
Le immagini sono state registrate eccitando con un laser a 458 nm e raccogliendo l’emissione 
da due canali: il primo (Ch00) in un range di 500 nm - 570 nm  interessato dall’emissione  
proveniente dalle molecole isolate e il secondo (Ch01) nel range di 620 nm – 680 nm 
raccogliendo l’emissione delle molecole in fase aggregata. 
Le immagini (figura 2.31, 2.32 e 2.33) sono in falsi colori: dove si osserva una colorazione 
verde si ha la fluorescenza da monomero, invece, dove si osservano piccole macchie tendenti 
all’arancione si ha l’emissione dell’aggregato.  
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Figura 2.31: Immagini ottenute mediante il Microscopio Confocale del film LLDPE R,S-Pery 0,01% in peso, 
nell’immagine Ch00 si ha la fluorescenza da monomenro, in Ch01 rappresenta l’emissione dell’aggregato.  
 
 
Figura 2.32: Immagine ottenute mediante il Microscopio Confocale del film LLDPE R,S-Pery 0,05% in peso 
nell’immagine Ch00 si ha la fluorescenza da monomeno, in Ch01 rappresenta l’emissione dell’aggregato. 
 
 
Figura 2.33: Immagini ottenute mediante il Microscopio Confocale del film LLDPE R,S-Pery 0,2% in peso 
nell’immagine Ch00 si ha la fluorescenza da monomenro, in Ch01 rappresenta l’emissione dell’aggregato. 
 
Dalle immagini ottenute mediante studi di Microscopia Confocale ( figura 2.31, 2.32 e 2.33) 
si osserva che:  
 per basse concentrazioni di colorante (  0,01% in peso) si ha solo l’emissione delle 
molecole isolate; 
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 a concentrazioni intermedie si inizia a osservare l’emissione proveniente dagli 
aggregati aventi dimensioni medie (  0,5 μm); 
 a concentrazioni più alte, scompare l’emissione del canale o, quello del monomero ed 
si osserva solo l’emissione proveniente dagli aggregati aventi dimensioni maggiori. 
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2.7  Studi di spettroscopia di fluorescenza in temperatura su film 
polimerici a varie concentrazioni di colorante 
  
L’equilibrio tra la forma aggregata e la forma dispersa molecolarmente di un colorante 
disperso in un polimero può essere pertubato attraverso l’applicazione di una sollecitazione 
termica al di sopra di una temperatura di soglia, come recentemente riportato per diverse 
classi di coloranti.
54,55
  
Gli effetti causati dalla variazione di temperatura sull’equilibrio tra la forma aggregata e la 
forma isolata di R-Pery, S-Pery e R,S-Pery dispersi in LLDPE, sono  stati valutati  mediante 
spettroscopia di fluorescenza. Tutti gli spettri sono stati registrati dopo 10s dal 
raggiungimento della temperatura desiderata a cui è stato riscaldato il film termico, in modo 
da garantire il raggiungimento dell’ equilibrio termico (figura 2.34 (a), 2.35 (a), 2.36 (a) e 
2.37 (a)). L’influenza della temperatura dell’emissione dei film di LLDPE è stata quantificata 
registrando le variazioni dell’intensità di fluorescenza a 526 nm relative all’emissione del 
colorante molecolarmente disperso (figura 2.34 (b) , 2.35 (b), 2.36 (b) e 2.37 (b)).  
 
Figura 2.34: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,02% in peso di R-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b).  
 
(a) (b) 
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Figura 2.35: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,05% in peso di R-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
Figura 2.36: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,1% in peso di R-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
Figura 2.37: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,2% in peso di R-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
(a) 
(a) 
(b) 
(b) 
(a) 
(b) 
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Dagli spettri riportati in figura 2.34 a, 2.35 a e 2.36 a  si può osservare come i film LLDPE/R-
Pery 0,02% in peso, LLDPE/R-Pery 0,05% in peso e LLDPE/R-Pery 0,1% in peso siano se 
pur in modo differente sensibili alle variazioni di temperatura. 
Per quando riguarda gli spettri in emissione (figura 2.34 (a) e 2.35 (a)) dei film polimerici 
LLDPE R-Pery 0,02% in peso e LLDPE R-Pery 0,05% in peso si nota come l’emissione a 
temperature superiori ai 40 °C porti alla riduzione del quenching della luminescenza e 
all’aumento delle bande del colorante a 526 nm. Tale fenomeno è dovuto alla rottura degli 
aggregati di colorante e quindi dall’incremento della concentrazione della forma molecolare 
dispersa. Questo fenomeno come vedremo appare meno evidente per film contenenti una 
concentrazione di colorante ≥ 0,1% in peso (figura 2.36(a) e 2.27 (a)). Si può osservare la 
sensibilità di questi film polimerici alla variazione di temperatura esponendo, per esempio un 
campione dei film di LLDPE/R-Pery 0,05% in peso , ad  una lampada UV a 366 nm portando 
tali film a temperature di 70 °C.  
 
 
Figura 2.38: Immagine del film LLDPE R-Pery 0.05% in peso durante esposizione a luce UV a 366 nm  a differenti 
temperature. 
 
Dall’ immagine in figura 2.38 si osserva come il colore dell’emissione del film polimerico 
sotto esposizione di luce UV a 366 nm cambi da violetto a giallo-verde al variare della 
temperatura. 
In particolar modo osservando la figura 2.36 (a) si vede come la risposta della luminescenza 
del LLDPE/R-Pery 0,1% in peso appare notevolmente influenza dalle variazioni della 
temperatura. In analogia a quanto osservato per i film a minore concentrazione, a 29 °C il film 
è caratterizzato dalla presenza di una banda a circa 605 nm attribuibile alla presenza di 
aggregati R-Pery. Durante il riscaldamento la diversa solubilità del R-Pery nel polimero e 
l’aumento della mobilità delle catene del LLDPE in fase amorfa (viscosa) portano alla rottura 
degli aggregati dei coloranti o, più probabilmente, questi si trovano dispersi ad una distanza 
tale da non potere interagire tra di loro. 
Al contrario, osservando lo spettro in emissione del LLDPE R-Pery 0,2% in peso (figura 2.37 
(a)), a 605 nm si nota una banda a maggiore intensità dovuta alla presenza di una quantità 
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maggiore di aggregati,ciò comporta una minore sensibilità alle variazioni della temperatura 
come si evidenzia per il basso valore di ΔI/I0 (  1) raggiunto a 70 °C. 
Nelle figure 2.39 (a), 2.40 (a) e 2.41 (a) sono riportati gli spettri in emissione dei film 
LLDPE/S-Pery 0,02% in peso, LLDPE/S-Pery 0,05% in peso e LLDPE/S-Pery 0,1% in peso 
a varie temperature. Come si può vedere anche in questo caso i film LLDPE/S-Pery a varie 
concentrazioni di coloranti sono sensibili alle variazioni di temperatura.  
 
Figura 2.39: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,02% in peso di S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b).   
 
 
Figura 2.40: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,05% in peso di S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
(b) 
(a) 
(a) (b) 
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Figura 2.41: Spettro  in emissione (λecc= 450nm) del film LLDPE contenente lo 0,1% in peso di S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b).  
 
Figura 2.42: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,2% in peso di S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
Si osserva come i film LLDPE/S-Pery 0,02% in peso e LLDPE/S-Pery 0,05% in peso si 
comportino allo stesso modo dei corrispondenti  film LLDPE contenenti l’ R-Pery mostrando 
una risposta in emissione fortemente influenzata dalla temperatura, con elevato valore di ΔI/I0 
a 70 °C. 
 
 
Figura 2.43: Immagine del film LLDPE S-Pery 0.05% in peso durante esposizione a luce UV a 366 nm  a differenti  
temperature 
(a) 
(b) 
(a) (b) 
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Come si vede dall’immagine del LLDPE S-Pery 0,05% in peso durante esposizione a 
irradiazione mediante lampada UV a 366nm a 70 °C il film cambia colore passando da 
violetto a verde. 
Dallo spettri in emissione (figura 2.41 (a) e 2.42 (a)) si osserva la presenza di una banda di 
maggiore intensità tra 600 – 650 nm attribuita alla formazione di un’elevata quantità di 
aggregati. Come conseguenza dell’alta concentrazione di aggregato si ha una minore 
sensibilità alle variazione della temperatura. 
Infine, si osserva come i film/LLDPE R,S-Pery (figura 2.44 (a) ,2.45 (a), 2.46 (a) e 2.47 (a)) 
mostrano un andamento al variare della temperatura simile ai film LLDPE/R-Pery e LLDPE/ 
S-Pery, ma con una generale minore sensibilità. 
 
Figura 2.44: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,02% in peso di R,S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
Figura 2.45: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,05% in peso di R,S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
(a) 
(b) (a) 
(b) 
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Figura 2.46: Spettro in emissione (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,1% in peso di R,S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
 
Figura 2.47: Spettro in emissione  (λecc= 450 nm) del film LLDPE contenente lo 0,2% in peso di R,S-Pery a differenti 
temperature (a) e variazione della loro emissione (ΔI/I0) a 526 nm in funzione della temperatura (b). 
 
Qui di seguito vengono riportate delle immagini del film LLDPE R,S-Pery 0,05% in peso 
esposto a irradiazione mediante lampada UV a 366 nm (figura 2.48). 
 
Figura 2.48: Immagine del film LLDPE R,S-Pery 0.05% in peso durante esposizione a luce UV a 366 nm  a differenti  
temperature. 
 
In questo caso,si osserva come al variare della temperatura da 25 °C e 70 °C circa il film passi 
da un colorazione viola ad una colorazione tendente all’arancione. 
(b) (a) 
(a) (b) 
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In figura 2.49 è riportato il confronto del rapporto ΔI/I0 vs. temperatura per ciascun colorante 
alle  varie concentrazioni nel film di LLDPE. Si può osservare come nel caso del R,S-Pery la 
sensibilità alla temperatura sia minima, rispetto all’R-Pery e l’S-pery e come l’R-Pery sembri 
più sensibile del suo enantiomero. 
 
 
Figura 2.49: Grafico raffigurante il rapporto ΔI/I0 (526 nm) calcolato in funzione della temperatura per: a) i film 
LLDPE R-Pery , b) i film LLDPE S-Pery e c) i film LLDPE R,S-Pery a differenti concentrazioni. 
 
Al di sopra della temperatura di 45 °C i tre coloranti tendono ad essere progressivamente 
distribuiti all'interno della matrice polimerica come cromofori non interagenti; ciò è in 
corrispondenza del fatto che all’aumentare della temperatura si ha una progressiva riduzione 
della percentuale di cristallinità del LLDPE (Fig. 2.51). 
Un campione di LLDPE è stato sottoposto a un ciclo di riscaldamento da 25 °C  fino a 160 °C 
con una velocità di scansione di 10 °C/min; ciascuna fase di riscaldamento è stata preceduta 
da un’ isoterma di 2 minuti a temperature iniziali differenti (40, 50, 60, 70, 80 e 90 °C). 
Durante tutte le scansioni si è lavorato sotto flusso di azoto di 80 mL/minuto.  
(b) 
(c) 
(a) 
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Di seguito, in figura 2.50, vengono riportati i termogrammi ottenuti dalla calorimetria 
differenziale a scansione. 
 
Figura 2.50: DSC del film di LLDPE a varie TISO iniziali. 
 
È possibile calcolare il grado di cristallinità mediante la seguente formula: 
(eq.2.1) 
dove ΔНf  è l’entalpia di fusione del campione determinata attraverso calorimetria a scansione 
differenziale (DSC), mentre ΔH*f  è l’entalpia di fusione calcolata del teorico polimero 100% 
cristallino (277.1 J/g).
52
 Sono stati determinati con l’eq. 2.1 i gradi di cristallinità del 
polietilene lineare a bassa densità (LLDPE) a differenti TISO iniziali, i valori sono riportati di 
seguito nella tabella 2.9. 
 
Tabella 2.9: Valori dei gradi di cristallinità del LLDPE a differenti TISO iniziali ( Xc del LLDPE dopo ciclo di 
riscaldamento da 25,0 °C a 160 °C è del 34,3%). 
TISO (°C) Xc (%) 
0C
C
X
X
  
25 34,3 0 
40 33,3 0,03 
50 32,3 0,06 
60 30,2 0,12 
70 27,5 0,19 
80 22,5 0,34 
90 18,3 0,47 
%100
*




f
f
C
H
H
X
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Dai dati riportati nella tabella 2.9 si ricava il seguente grafico riportato qui di seguito (figura 
2.50). 
 
Figura 2.51: Variazione del  del rapporto ΔXc/XC0 del LLDPE a diverse TISO iniziali.  
 
Da questo grafico si può osservare come all’aumentare della temperatura di isoterma 
diminuisca il grado di cristallinità del LLDPE.  
Sopra tale temperatura, le molecole di colorante vengono disperse nella fase amorfa dei 
polimeri e qualsiasi diminuzione del contenuto della cristallinità della matrice polimerica ne 
favorisce la distribuzione molecolare.
14,56 
    
Infine, dai grafici riportati (figura 2.52 (a), (b) e (c)) si osserva come per tutti i film a 
concentrazioni più elevate, quindi con una maggiore quantità di aggregati, la sensibilità alla 
variazione della  temperatura sia più bassa. 
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Figura 2.52: Grafici  raffiguranti i rapporti ΔI/I0 (526 nm)  in funzione delle temperature :  (a) dei film LLDPE R-
Pery, LLDPE S-Pery e LLDPE R,S-Pery  a 0,02% in peso; (b) dei film LLDPE R-Pery, LLDPE S-Pery e LLDPE 
R,S_Pery a 0.05% in peso; (c) dei film LLDPE R-Pery, LLDPE S-pery eLLDPE R,S-Pery a 0,1% in peso e (d) dei film 
LLDPE R-Pery, LLDPE S-Pery e LLDPE R,S-Pery a 0,2% in peso. 
  
Nei grafici (figura 2.52 (a), (b), (c) e (d)) vengono confrontati tutti i film LLDPE con dispersi 
i tre coloranti R-Pery, S-Pery ed R,S-Pery alla stessa concentrazione. 
Si osserva,  dai grafici riportati in figura 2.52, come tutti i film LLDPE con disperso R-Pery  a 
differenti concentrazioni siano più sensibili alle variazioni della temperatura rispetto agli altri 
film LLDPE con dispersi S-Pery e R,S-Pery a differenti concentrazioni. Tale fenomeno è 
dovuto alla presenza dell’imidazolo come impurità che favorisce la rottura degli aggregati; 
infatti, non essendo solubile nella matrice polietilenica, l’imidazolo si troverà a stretto 
contatto con gli aggregati di colorante fungendo da “plastificante” abbassando la soglia di 
temperatura di disaggregazione.     
 
 
(c) (d) 
(b) (a) 
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3 CONCLUSIONI 
 
Nel presente lavoro di tesi sono stati preparati e inizialmente studiate le proprietà ottiche ed i 
fattori che influenzano l’aggregazione intermolecolare di tre derivati bisimmidici del perilene, 
sia in soluzione che in dispersione in una matrice polimerica. Inoltre è stata verificata la 
risposta ottica di questi coloranti dispersi in una matrice polimerica a seguito di sollecitazioni 
termiche.  
Sono stati preparati tre coloranti:  
 N,N’-bis-((R)-1‘-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide            
(R-Pery); 
 N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery); 
 N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
(R,SPery). 
Sono state ottenute delle buone rese, rispettivamente, dell’83,4%, dell’86,2% e dell’70%. 
Mediante le normali tecniche di caratterizzazione è stato possibile constatare l’effettivo 
ottenimento dei coloranti desiderati, cioè dei due enentiomeri R-Pery e S-Pery, e della miscela 
racema R,S-Pery. 
L’analisi termogravimetria in atmosfera inerte ha mostrato un percorso degradativo 
sostanzialmente identico per i tre coloranti, mentre per l’R-Pery, la presenza di una quantità 
non indifferente di imidazolo (  10 % in peso)  che viene impiegato come solvente nella 
sintesi.  
Dalle analisi in soluzione dei tre coloranti, mediante spettrometria UV-Vis e in emissione,  
non è stata rilevata la presenza di bande attribuibili alla formazione di aggregati nel range di 
concentrazione investigato. Questo conferma i risultati riportati in letteratura cioè che la 
formazione di aggregati per questo tipo di colorante è favorita dalla natura del solvente o 
dall’impiego di miscele di solvente/non solvente. 
I coloranti quando dispersi, a diverse concentrazioni, nella matrice polimerica termoplastica a 
base di polietilene lineare a bassa densità (LLDPE), hanno mostrato proprietà ottiche 
differenti. 
Sono stati studiati film polimerici, ottenuti mediante pressofusione, di miscele dei tre 
coloranti in un range di composizione 0,01-0,50 % in peso, mediante UV-Vis in assorbimento 
ed emissione dimostrando che:  per film a minore concentrazione di colorante si osservano le 
bande caratteristiche dei derivati perilenici bisimmidici analogamente a quanto osservato in 
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soluzione. Al contrario, per film a concentrazione maggiore di colorante, si osserva la 
presenza di un sistema di bande attribuite alla formazione di aggregati. In particolar modo, 
dagli spettri ottenuti sia in assorbimento che in emissione si osserva come per i due 
enantiomeri R-Pery e S-Pery sia possibile la formazione di aggregati cromoforici di tipo H e 
di tipo J. Invece, per film a maggiore concentrazione di R,S-Pery si presuppone solo la 
formazione di soli aggregati di tipo J.  
Un diverso tipo di impaccamento degli aggregati è stato anche evidenziato confrontando gli 
spettri sia in assorbimento che in emissione dei film di LLDPE con dispersi i tre coloranti allo 
0,5% in peso con quello contenente una miscela R-Pery/S-Pery al 50%. 
I film polimerici a varie concentrazioni di colorante sono stati ulteriormente studiati mediante 
spettroscopia in fluorescenza in temperatura per verificare gli effetti causati dalla variazione 
di temperatura sull’equilibrio tra la forma aggregata e la forma isolata di R-Pery, S-Pery e 
R,S-Pery dispersi in LLDPE.  È stato possibile verificare che i film a minore concentrazione 
di colorante mostrano una maggiore sensibilità alla variazione della temperatura tra 45 °C e 
70 °C. Al di sopra di tale temperatura i coloranti sembrano essere principalmente distribuiti 
all’interno delle matrici polimeriche come cromofori isolati, ciò è in accordo al fatto che 
all’aumentare la temperatura si ha la riduzione della percentuale di cristallinità del LLDPE 
come mostrato dagli studi DSC in isoterma. Di conseguenza, sopra la temperatura di soglia ( 
45 °C), gli aggregati di colorante disaggregano e le molecole vengono disperse nella fase 
amorfa del polimero grazie all’aumento della percentuale di fase amorfa. Inoltre, è stato 
possibile osservare come i film contenente R-Pery siano maggiormente sensibili alla 
variazione della temperatura, questo è stato attribuito alla presenza di imidazolo come 
impurezza che favorisce la rottura degli aggregati agendo come una sorta di ‘plastificante’. 
I film contenenti una maggiore concentrazione di colorante a causa della presenza di una 
maggiore quantità di aggregati, comporta una minore sensibilità alla variazione della 
temperatura.   
Dal punto di vista applicativo, l’effetto ottico del fenomeno di aggregazione-disaggregazione 
in funzione della temperatura si mostra con un evidente cambiamento di colorazione del film 
polimerico da un rosso cupo poco emissivo ad un giallo intenso e molto emissivo. Tale 
fenomeno, istantaneo e reversibile, rende i film preparati in questo lavoro di tesi promettenti 
sensori ottici polimerici a variazioni di temperatura nell’intervallo di temperature da 20 °C a 
80°C. 
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4  PARTE SPERIMENTALE 
 
4.1 Strumenti e metodi 
 
4.1.1 SPETTROSCOPIA UV-Vis DI ASSORBIMENTO 
 
Gli spettri di assorbimento UV-Vis dei campioni in soluzione e allo stato solido sono stati 
registrati a temperatura ambiente tra 700 nm e 300 nm, mediante uno spettrofotometro 
Perkin-Elmer Lambda 650 collegato ad un Personal Computer.  
Per le analisi dei campioni in soluzione sono state utilizzate cuvette di quarzo da 1 cm di 
cammino ottico sia per il riferimento che per il campione. Per le analisi dei film polimerici, il 
campione è stato inserito tra due vetri di quarzo.  
 
4.1.2 SPETTROSCOPIA DI FLUORESCENZA 
 
Gli spettri di fluorescenza sono stati registrati a temperatura ambiente mediante uno 
spettrofluorimentro Horiba Jobin Yvon Fluorolog
®
-3, interfacciato ad un Personal Computer 
equipaggiato con il software Origin 8. 
Per i campioni in soluzione sono state usate cuvette in quarzo con cammino ottico da 1 cm. I 
campioni solidi sono stati analizzati usando il portacampioni per solidi e ponendo il detector 
in modalità  front-face (30°, FF). Gli spettri di emissione per tutti i campioni sono stati 
misurati alla λ di eccitazione uguale a 450 nm. 
Per gli studi di fluorescenza in temperatura sui film polimerici a varie concentrazioni è stato 
utiizzato lo spettrofluorimetro equipaggiato con fibre ottiche. I film polimerici sono stati 
portati in temperatura con una piastra elettrica ed una termocoppia ha permesso la lettura della 
temperatura reale dei film polimerici. 
 
4.1.3 ANALISI QUALITATIVA DI FLUORESCENZA 
 
Per una valutazione qualitativa della fluorescenza dei film polimerici è stata utilizzata una 
Lampada UV Cabinet II con emissione a 366nm prodotta dalla Camag (USA). 
 
 
76 
 
4.1.4 SPETTROSCOPIA FT-IR 
 
Gli spettri FT-IR sono stati acquisiti  con lo spettrofotometro Perkin-Elmer modello 1760 
equipaggiato di software “Spectrum” effettuati sui derivati perilenici macinati finemente 
insieme a KBr in polvere e pressati in una pasticca. 
 
4.1.5 SPETTROSCOPIA 1H-NMR 
 
Gli spettri 
1
H-NMR sono stati registrati mediante uno spettrometro Varian INOVA 600, 
600MHz a 20°C. Le analisi sono state eseguite su campioni disciolti in cloroformio deuterato 
(CDCl3) in tubi da 5 mm di diametro.  
 
4.1.6 ANALISI TERMOGRAVIMETRICA (TGA) 
 
Le analisi termogravimetriche sono state effettuate utilizzando lo strumento Mettler Toledo 
TGA/SDTA 851 lavorando sotto flusso di azoto (60ml/min). 
Sono stati analizzati circa 10 mg di ciascun campione nell’intervallo di 25,0°C a 800,0°C con 
una velocità di scansione pari a 10°C/min. 
 
4.1.7 PRESSA IDRAULICA 
 
Il processo di pressofusione è stato condotto con la pressa idraulica Carver 3851-0, inserendo 
il sistema polimerico tra due fogli di Teflon a 180°C applicando prima una pressione di 1 tons 
per circa 1 minuto e successivamente una pressione di 5 tons per circa 3 minuti. 
 
4.1.8 ANALISI DI CALORIMETRIA DIFFERENZIALE A SCANSIONE (DSC) 
 
Le analisi di calorimetria differenziale a scansione del film del LLDPE sono state eseguite 
mediante lo strumento Mettler-Toledo mod.822e, equipaggiato con software STARe. I vari 
campioni esaminati (circa10 mg) sono stati sottoposti a un ciclo di riscaldamento fino a 160 
°C con una velocità di scansione di 10 °C/min precedute da isoterme per 2 minuti a 
temperature iniziali differenti (40, 50, 60, 70, 80 e 90°C). Si è utilizzato un flusso di azoto di 
80 mL/minuto durante tutte le scansioni. 
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4.1.9 DICROISMO CIRCOLARE 
 
Le analisi di dicroismo circolare dei tre coloranti bisimmidici sintetizzati sono state ottenute 
mediante spettrometro Jasco J710 utilizzando cloroformio come solvente. 
I campioni sono stati analizzati in soluzioni a concentrazione 2x10
-3
M preparate in matracci 
da 10 ml.  
 
4.1.10  MICROSCOPIO CONFOCALE 
 
Le immagini al microscopio confocale sono state ottenute impiegando un microscopio 
confocale invertito Leica TCS SP5 SMD (Leica Microsystems AG, Germania) equipaggiato 
con un diodo laser impulsato esterno (PicoQuant GmbH, Germania) per l'eccitazione a 458 
nm. La frequenza del laser è stata impostata a 40 MHz. Le dimensioni dell'immagine sono 
state impostate a 256x256 pixel e la velocità di scansione a 400 Hz (linee al secondo). 
L'apertura del pinhole è stata di 1 Airy. I film polimerici sono stati fissati su vetrini da 
microscopio e osservati con un obiettivo a immersione a olio 100x, apertura numerica 1.3 
(Leica Microsystems). Le immagini sono state acquisite usando una bassa potenza di 
eccitazione al campione (10-20 μW). L'emissione è stata acquisita tra 500 e 570 nm e 
tra 620 e 680 nm usando i detector interni dello strumento, basati su “Beam Splitter Acusto-
Ottici” (AOBS). Le acquisizioni sono state interrotte dopo la raccolta di 100-200 fotoni per 
pixel (photon counting rate 100-500 kHz). Le immagini lifetime sono state elaborate usando i 
software PicoQuant SymphoTime e FluoFit per l'analisi “Fluorescence Lifetime Imaging 
Microscopy” (FLIM). 
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4.2 Solventi e Reagenti utilizzati 
 
Qui di seguito sono elencati i solventi e i reagenti utilizzati, dove non specificato i prodotti 
commerciali sono stati utilizzati senza ulteriore purificazione. 
 
Sostanza Produttore 
(R)-(+)-α-metilbenzilammina* 98% Sigma-Aldrich 
(S)-(-)-α-metilbenzilammina*98% Sigma-Aldrich 
(±)-α-metilbenzilammina*98% Sigma-Aldrich 
Perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride 99% Sigma-Aldrich 
Imidazolo 99% Sigma-Aldrich 
Acido cloridrico 37% in peso Sigma-Aldrich 
Cloroformio 99% Sigma-Aldrich 
Cloroformio deuterato 99,8 atom % D Sigma-Aldrich 
Toluene 99,7% Sigma-Aldrich 
Acetato di etile 99,8% Sigma-Aldrich 
Gel di silice 99% Fluka 
Metanolo 99,8% Sigma-Aldrich 
Bromuro di potassio 99% Agros Organics 
Acqua  Milli-Q
® 
 
Le tre ammine (*) utilizzate per la sintesi dei coloranti bisimmidici sono state purificate 
mediante distillazione sottovuoto. 
 
 
4.3 Matrice polimerica commerciale 
 
 Polietilene lineare a bassa densità (LLDPE) 
Produttore: Aldrich 
Melt flow index = 1,0 g/10 min (190°C /2,16 Kg) 
Densità = 0,918 g/ml a 25 °C 
ΔHm = 113 J/g 
79 
 
4.4 Preparazione di  N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R-Pery), N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-
3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) e N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-
etil)- perilene -3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide  (R,S-Pery). 
 
In un pallone a 2 colli munito di ancoretta magnetica e refrigerante a bolle sono stati introdotti 
0,8 g (1,33mmol) di Perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-dianidride e 0,56 ml (4,9 mmol) di (R)-
(+)-α-metilbenzilammina, (precedentemente purificata mediante distillazione sotto vuoto) in 
18 g di imidazolo. 
La reazione viene condotta a 180°C per 4 ore. La soluzione durante la reazione passa da una 
colorazione rossa ad una colorazione marrone scuro. 
Dopo raffreddamento si aggiungono 10 ml di acqua e successivamente 70 ml di HCl 2N 
mediante imbuto gocciolatore allo scopo di allontanare l’imidazolo dalla miscela di reazione. 
Si lascia in agitazione per 12 ore. Successivamente viene separato il precipitato dalla 
soluzione per filtrazione sottovuoto. Dopo essiccamento sotto vuoto il prodotto viene 
purificato per cromatografia su gel di silice utilizzando come fase mobile la miscela 
CHCl3/AcOEt (20:1). La resa ottenuta è stata del 83,2 % . 
Analogamente, con  le stesse procedure, sono stati preparati S-Pery e R,S-Pery. Le rese 
ottenute sono state del 86,1 % per S-Pery e  del 70,0 % per R,S-Pery. 
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4.4.1 Caratterizzazione di N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide(R-Pery) 
Analisi IR 
 
Figura 4.1: Spetto IR del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery). 
 
 3090 cm-1 stretching del C-H aromatico; 
 2963, 2920 cm-1 stretching del C-H alifatico; 
 1696, 1656, 1593, 1577 cm-1 stretching del C=O immidico. 
 
Analisi 
1
H-NMR  
 
Figura 4.2: Spettro H1-NMR  del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene -3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) 
ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
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 Protoni gruppo perilenico: 8,4 ppm (d, 4Harom, J=7,90 Hz) e 8,1 ppm (d, 4Harom, 
J=8,03Hz);   
 Protoni (1): 6,5 ppm (q, 2H, CH, J=7,13 Hz, J=7,17 Hz); 
 Protoni (2): 2,0 ppm (d, 6H, CH3, J=7,14 Hz); 
 Protoni (3): 7,5 ppm (m, 5Harom). 
 
Analisi UV-Vis  
 
Figura 4.3: Spettro UV-Vis del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) alla 
concentrazione di 2x10-5 M in CHCl3 
 
 λmax = 527 nm;   
 ε527 = 78900 L x cm
-1
 x mol
-1
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Analisi Fluorescenza 
 
Figura 4.4: Spettro in emissione del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R-Pery) alla 
concentrazione di 2 x10-5 M in CHCl3. 
 
 λem. max (λ eccitaz = 450 nm) = 539 nm 
 
Dicroismo Circolare 
 
Figura 4.5: Spettro di Dicroismo Circolare del N,Nˈ-bis-((R)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
(R-Pery) 2x10-3 M in CHCl3. 
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4.4.2 Caratterizzazione di N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (S-Pery) 
Analisi IR 
 
Figura 4.6: Spettro IR del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossil-bisimmide (S-Pery) 
 
 3089 cm-1  stretching del C-H aromatico; 
 2967, 2943 cm-1 stretching del C-H alifatico; 
 1697, 1656, 1593, 1578 cm-1 stretching del C=O immidico. 
 
Analisi 
1
H-NMR 
 
Figura 4.7: Spettro H1-NMR del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossil-bisimmide (S-Pery) 
ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0
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 Protoni gruppo perilenico: 8,3 ppm (d,4Harom, J=7,98 Hz) e 7,9 ppm (d, 4Harom, J=8,06 
Hz); 
 Protoni (1): 6,5 ppm (q, 2H, CH, J=7,11 Hz, J=7,17 Hz); 
 Protoni (2): 2,0 ppm (d, 6H, CH3, J=7,14 Hz); 
 Protoni (3): 7,3 ppm (m, 5Harom).  
 
Analisi UV-vis 
 
Figura 4.8: Spettro UV-Vis del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossil-bisimmide (S-Pery) alla 
concentrazione di 2x10-5M in CHCl3 
 
 λmax = 527 nm 
 ε527 = 85300 L x cm
-1
 x mol
-1
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Analisi Fluorescenza 
 
Figura 4.9: Spettro in emissione del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈfenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossil-bisimmide (S-Pery) alla 
concentrazione di 2x10-5M in CHCl3 
 
λem. max (λ eccitaz = 450 nm) = 537 nm 
 
Dicroismo Circolare 
 
Figura 4.10: Spettro di Dicroismo Circolare del N,Nˈ-bis-((S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide 
(S-Pery) 2x10-3 M in CHCl3 
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4.4.3 Caratterizzazione di N,N-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-
tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) 
Analisi IR 
 
Figura 4.11: Spettro IR del N,Nˈ-bis-(R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) 
 
 3062 cm
-1
 stretching del C-H aromatico; 
 2964,2920 cm
-1
 stretching del C-H alifatico; 
 1696, 1656, 1594, 1576 cm
-1
 stretching del C=O immidico. 
 
Analisi 
1
H-NMR 
 
Figura 4.12: Spettro NMR del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) 
ppm (t1)
2.03.04.05.06.07.08.0
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 Protoni del gruppo perilenico: 8,6 ppm (d, 4Harom, J=7,99Hz) e 8,5 ppm (d, 4Harom, 
J=8,06Hz); 
 Protoni (1): 6,5 ppm (q, 5H, CH, J=7,01, J=7,07 Hz); 
 Protoni (2): 2,0 ppm (d, 6H, CH3, J=7,14 Hz); 
 Protoni (3): 7,4 ppm (m, 5Harom). 
 
Analisi UV-Vis 
 
Figura 4.13: Spettro UV-Vis del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-Pery) alla 
concentrazione di 2x10-5M 
 
 λmax = 527 nm; 
 ε527 = 87700 L x cm
-1
 x mol
-1
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Analisi Fluorescenza 
 
Figura 4.14: Spettro in emissione del N,Nˈ-bis-((R,S)-1ˈ-fenil-etil)-perilene-3,4,9,10-tetracarbossi-bisimmide (R,S-
Pery) alla concentrazione di 2x10-5M 
 
 λemis.max (λecc. = 450 nm ) = 540 nm 
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4.5 Dispersione dei coloranti bisimmidici in matrice polimerica 
 
Le dispersioni dei coloranti nella matrice polimerica LLDPE, sono state preparate secondo la 
seguente procedura: sono stati pesati 2,5 g di LLDPE e aggiunti quantità differenti di 
colorante,  fino ad ottenere percentuali dello 0,01, 0,02, 0,05, 0,1, 0,2e 0,5 % in peso (per le 
percentuali più basse di colorante sono state preparate soluzioni madri in toluene e prelevate 
le quantità richieste). Il tutto è stato disciolto in 150 ml di toluene a circa 100 °C e mantenuto 
in agitazione per circa 2 ore 
Successivamente il solvente è stato allontanato mediante evaporazione a pressione ridotta 
(utilizzando il rotavapor) e il solido ottenuto è stato seccato sotto vuoto meccanico. 
Il film è stato prodotto mediante pressofusione alle seguenti condizioni (tabella 4.1): 
 
Tabella 4.1: Condizioni a cui è stato preparato il film polimerico mediante pressofusione. 
Matrice polimerico Temperatura
 
Tr*(min) Pr 
*
(tonn) Tp
**
(min) Pp
**
(tonn) 
LLDPE 180°C 1 1 3 5 
                      *Tr  e Pr: Tempo e Pressione di rammollimento;  
                      **Tp e Pp: Tempo e Pressione di pressofusione. 
. 
Nella tabella 4.2 sono riportati i valori degli spessori dei film precedentemente preparati, i 
quali sono stati misurati mediante l’utilizzo di un micrometro. 
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Tabella 4.2 : Misure dei spessori dei film LLDPE con R-Pery, S-Pery e R,S-pery a differenti concentrazioni 
Film LLDPE con R-Pery, S-Pery e R,S-Pery 
a differenti concentrazioni 
Spessore (μm) 
LLDPE R-Pery 0,01wt%  76,6 
LLDPE R-Pery 0,02wt% 121,7 
LLDPE R-Pery 0,05wt% 123,4 
LLDPE R-Pery 0,10wt% 73,3 
LLDPE R-Pery 0,20wt% 123,4 
LLDPE R-Pery 0,50wt% 106,7 
LLDPE S-Pery 0,01wt% 120 
LLDPE S-Pery 0,02wt% 90 
LLDPE S-Pery 0,05wt% 150 
LLDPE S-Pery 0,10wt% 106,7 
LLDPE S-Pery 0,20wt% 83,4 
LLDPE S-Pery 0,50wt% 104,4 
LLDPE R,S-Pery 0,01wt% 110 
LLDPE R,S-Pery 0,02wt% 120 
LLDPE R,S-Pery 0,05wt% 102,5 
LLDPE R,S-Pery 0,10wt% 106,7 
LLDPE R,S-Pery 0,20wt% 83,4 
LLDPE R,S-Pery 0,50wt% 104,4 
 
Questi dati sono stati utilizzati per normalizzare gli spettri riportati nelle figure 2.24, 2.25 e 
2.26. 
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